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(57) Abstract: The invention relates to a method for coating a metallic strip. The strip or optionally, the strip sections produced 

— from said strip in the subsequent process, is/are first coated with at least one anticorrosion layer - according to an alternative form 
of embodiment, this can be left out - and then with at least one layer of a paint-like coating containing polymers. After being coated 
with at least one anticorrosion layer or after being coated with at least one layer of a paint-like coating, the strip is divided into strip 
sections. The coated strip sections are then formed, joined and/or coated with at least one (other) paint-like coating and/or paint 
coating. The paint-like coating is formed by coating the surface with an aqueous dispersion containing the following in addition to 
water: a) at least one organic film former containing at least one water-soluble or water- dispersed polymer with an acid value of 

• = 5 to 200; b) at least one inorganic compound in particle form with an average particle diameter measured on a scanning electron 
microscope of 0.005 to 0.3 jLim; and c) at least one lubricant and/or at least one corrosion inhibitor. The metallic surface that is 

— optionally coated with at least one anticorrosion layer is brought into contact with the aqueous composition and a film containing 
particles is formed on the metallic surface, this film then being dried and optionally also hardened, the dried and optionally, also 
hardened film having a layer thickness of 0.01 to 10 |Lim. The invention also relates to a corresponding aqueous composition. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung eines metallischen Bandes, wobei das Band bzw. 
ggf. die im folgenden ProzeB daraus hergestellten Bandabschnitte zuerst mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht - oder in 
einer alternativen Ausfuhrungsform auch ohne diese - und danach mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Polymer-hal- 
tigen Schicht iiberzogen wird/werden, wobei das Band nach dem Beschichten mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht oder 
nach dem Beschichten mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten zerteilt wird, wobei die 
beschichteten Bandabschnitte dann umgeformt, gefiigt oder/und mit mindestens einer (weiteren) lackahnlichen Schicht oder/und 
Lackschicht beschichtet werden, wobei die lackahnliche Beschichtung gebildet wird durch Beschichten der Oberflache mit einer 
wasserigen Dispersion, die neben Wasser a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder 
wasserdispergiertes Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, b) mindestens eine anorganische Verbindung in 
Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 
0,3 jum Durchmesser und c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die ggf. mit 
' mmF mindestens einer Korrosionsschutzschicht beschichtete metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt 
gebracht und ein Partikel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird und 
ggf. zusatzlich ausgehartet wird, wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 
1^" 10 JLim aufweist. Dariiber hinaus betrifft die Erfindung auch eine entsprechende wasserige Zusammensetzung. 
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Verfahren zur Vorbehandlung oder/und Beschichtung von metallischen 
Oberflachen vor der Umformung mit einem lackahnlichen Uberzug und 
Verwendung der derart beschichteten Substrate 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen 
Oberflachen sowie die Verwendung der nach dem erfindungsgemaften 
Verfahren hergestellten beschichteten Substrate insbesondere im 
Fahrzeugbau, insbesondere in der Automobilserienfertigung, und fur die 
Herstellung von Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten 
10 Elementen in der Fahrzeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie. Sie betrifft 
insbesondere neue Moglichkeiten der Vorbereitung und Montage von 
Kraftfahrzeugen, indem nicht mehr wie heute ublich die verschiedenen Teile 
der Karosserie zusammenmontiert, gereinigt, phosphatiert und erst 
anschlieliend mit dem gesamten Lacksystem lackiert werden. 

15 Es besteht der Bedarf, die Fertigung von Karossen bzw. ihren Einzelteilen 
sowie von Verkleidungen fur Fahrzeuge und Luftfahrtzeuge noch starker zu 
rationalisieren. 

Die Korrosionsschutzschicht(en) soll(en) zusammen mit dem Lack oder einer 
lackahnlichen Schicht gut umformbar sein und soll(en) auch nach dem 
20 Umformen einen guten Korrosionsschutz und eine gute Lackhaftung 
aufweisen. Zusatzlich kann es je nach dem Fugeverfahren erforderlich sein, 
daft diese Schicht(en) auch gut clinchbar sind, ohne dadurch starker zur 
Korrosion zu neigen. 

Es gibt bereits zur Herstellung von Lack-beschichteten Blechen ahnliche 
25 Herstellungsverfahren fur am Band vorbeschichtete Bleche, die fur 
Haushaltsgerate, Architekturbleche und Mobel genutzt werden. Die 
Anforderungen an diese Bleche sind jedoch deutlich geringer als die 
Anforderungen insbesondere im Automobil- und Flugzeugbau. Denn die 
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Anforderungen in der Fahrzeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie an die 
Festigkeit der beschichteten Bleche, an die Fugetechniken, an den 
Lackaufbau und die Lackschichteigenschaften wie Brillianz, Glanz, 
Korrosionsbestandigkeit, Kratzfestigkeit, Lackhaftung und 

5 Steinschlagfestigkeit sind deutlich unterschiedlich und beeinflussen das 
komplexe Fertigungsverfahren. Die hochwertigen Eigenschaften dieser 
Bieche mussen insbesondere im Bereich der umgeformten und gefugten 
Partien auch noch ausreichend hoch sein. Ublicherweise werden die 
gleichen hohen Anforderungen, wie sie heute angelegt werden, an ein 
10 geandertes Fertigungsverfahren und einen geanderten Schichtaufbau 
angelegt, selbst wenn einzelne Schichten dunner als 4 (jm sind. Auch die 
Zusammensetzung der hierzu verwendeten Polymere und Partikel 
enthaltenden Beschichtung ist nach Kenntnis der Anmeiderin neu. 

Der Grundlack (Base Coat) fur Architekturbleche auf der Auftenseite enthalt 
15 heute oft Chromat, urn bei einer relativ geringen Schichtdicke eine erhohte 
Korrosionsbestandigkeit zu erzielen; hierauf wird normalerweise ein 
Decklack mit einer Dicke im Bereich von 10 bis 20 pm appliziert. Auf der 
Innenseite von Architekturblechen werden oft die gleichen oder ahnlichen 
Grundlacke wie auf der Vorderseite als Ruckseitenlack mit einer Dicke im 
20 Bereich von 6 bis 15 pm als einzige Lackschicht aufgebracht. Bisher sind 
nach Kenntnis der Anmeiderin aber noch keine UV-geharteten Lacke im 
Haushaltsgerate- und Architekturbereich bei der Bandbeschichtung im 
Einsatz. 

Die jeweils genutzte Bandanlage kann eine Verzinkungslinie, eine Coil- 
25 Coating-Linie oder/und eine andersartige Beschichtungslinie sein wie z.B. 
eine Lackierlinie beispielsweise in einem Automobilwerk sein, auf der 
geschnittes Band mit einem Lack oder/und mit einer lackahnlichen 
Beschichtung lackiert wird, das zuvor auf einer Bandanlage vorbehandelt 
wurde. 
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Unter Vorphosphatieren wird ein voriibergehender Schutz metallischer 
Oberflachen verstanden, wobei die derail beschichteten Substrate danach 
ggf. beolt, zwischengelagert, umgeformt, nach Entolung z.B. durch Clinchen, 
Kleben bzw. SchweiBen gefugt oder/und erneut z.B. mit Phosphat 
5 vorbehandelt werden konnen, bevor das Lacksystem aufgetragen wird. 

Die Vorbehandlung vor dem Lackieren erfolgt heute, vor allem in der 
europaischen Automobilindustrie, teilweise ohne absichtliche Chromzugabe 
und teilweise mit Chromzugabe. Es ist jedoch grundsatzlich bevorzugt, 
chromfrei oder weitgehend chromfrei, insbesondere insoweit chromfrei, daft 

10 kein Chrom absichtlich zugesetzt wird, zu arbeiten, um dieses giftige 
Schwermetall zu vermeiden. Andererseits wirkt ein Chromzusatz besonders 
korrosionsschutzend, weil ein Seibstheiiungseffekt bei einer verletzten Steile 
auftreten kann. Vorzugsweise sind die Vorbehandlungslosungen auch arm 
oder frei jeweils an Kobalt, Kupfer, Nickel oder/und anderen Schwermetallen. 

15 Aber insbesondere Gehalte an Nickel sind immer noch besonders vorteilhaft 
und daher praktisch immer z.B. bei Phosphatierungen enthalten. Die 
Vorbehandlungslosungen konnen entweder im rinse- oder im no-rinse- 
Verfahren aufgebracht werden. Beim rinse-Verfahren wird nach dem 
Applizieren der Losung - was insbesondere durch Spritzen oder/und 

20 Tauchen erfolgen kann wobei sich die Vorbehandlungsschicht ausbildet, 
gesptilt Beim no-rinse-Verfahren wird die Losung z.B. mit einem Rollcoater 
aufgetragen und sofort ohne Spulen aufgetrocknet. 

Unter einem Base Coat wird ein Lack oder eine lackahnliche Beschichtung 
verstanden, die den ublicherweise im Karosseriebau eingesetzten 

25 kathodischen Tauchlack (KTL; Elektrotauchlack) ersetzt. Das kann ein 
Primer, insbesondere ein Gleit-, SchweiB- oder Pretreatment-Primer, sein 
oder eine andersartige Beschichtung z.B. auf Basis von Silan/Siloxan. Bei 
Bedarf kann zwischen den Base Coat und den Fuller (= Farblack) eine 
Lackzwischenschicht aufgebracht werden. Auf den Fuller folgt ublicherweise 

30 mindestens ein Klarlack, der die Brillianz verstarkt und auch als Top Coat 
bezeichnet wird. 
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Die mit einem Gleitprimer ausgebildete Beschichtung laRt sich aufgrund der 
guten Gleiteigenschaften, ihrer geringen Reibung und ihrer Flexibility 
besonders gut und leicht umformen. Ein SchweiBprimer und die daraus 
hergestellte Beschichtung enthalt einen so hohen Anteil an elektrisch 
5 leitfahiger Substanz, insbesondere an elektrisch leitfahigen Partikeln, daft 
ein ZusammenschweiRen von zwei Blechen ohne deutlich erhohten Aufwand 
moglich ist, selbst wenn dabei zwei lackahnliche Schichten durchkontaktiert 
werden miissen. Ein Pretreatment-Primer ist ein Primer bzw. eine 
entsprechende Beschichtung, die auch die korrosionsschutzenden 
10 Eigenschaften einer Vorbehandlungsschicht ersetzen kann. Dies sind alles 
lackahnliche Beschichtungen. 

Die Erfindung betrifft aufterdem ein Verfahren zur Beschichtung von 
metallischen Oberflachen mit einer Polymer sowie feine anorganische 
Partikel enthaltenden wasserigen Zusammensetzung. Ferner betrifft die 
15 Erfindung eine entsprechende wasserige Zusammensetzung sowie die 
Verwendung der nach dem erfindungsgemaften Verfahren beschichteten 
Substrate. 

Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur 
Oberflachenbehandlung bzw. Vorbehandlung vor der Lackierung von 

20 Metallen, insbesondere von Metallband, basieren auf dem Einsatz von 
Chrom(VI)-Verbindungen zusammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund 
der toxikologischen und okologischen Risiken, die derartige Verfahren mit 
sich bringen und dariiber hinaus aufgrund der absehbaren gesetzlichen 
Einschrankungen bezuglich der Anwendung von Chromat-haltigen Verfahren 

25 wird schon seit langerer Zeit nach Alternativen zu diesen Verfahren auf alien 
Gebieten der Metalloberflachenbehandlung gesucht. 

Es sind Harzgemische bekannt, bei denen Harze mit anorganischen Sauren 
abgemischt werden, um auf diese Weise auch einen Beizangriff und somit 
einen besseren Kontakt der Harzschicht direkt mit der metallischen 
30 Oberflache zu erzielen. Diese Zusammensetzungen haben den Nachteil, 
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daB aufgrund des Beizangriffes die Kontamination wahrend des 
Kontaktierens der Behandlungsflussigkeit (Dispersion) zum Substrat eintritt. 
* Dies fuhrt zur Anreicherung von Metallen in der Behandlungsflussigkeit und 
dadurch bedingt zur permanenten Veranderung der chemischen 
5 Zusammensetzung der Behandlungsflussigkeit, wodurch der 
Korrosionsschutz signifikant beeintrachtigt wird. Diese Metalle werden durch 
den Beizangriff aus der rnetallischen Oberflache der zu behandelnden 
Substrate herausgelost. 

Ein weiterer Nachteil besteht darin, daft sich speziell bei Aluminium bzw. bei 
10 Aluminium-enthaltenden Legierungen die Oberflachen dunkel, u.U. 
dunkelgrau bis anthrazitfarben verfarben. Die dunkel verfarbten 
Metalloberflachen sind fur dekorative Anwendungen nicht einsetzbar, da die 
Verfarbung selbst aus asthetischen Grunden unerwunscht ist. Die 
Dunkelfarbung ist je nach der Dicke der Schichtauflage mit unterschiedlicher 
15 Intensitat sichtbar. 

Es bestand daher die Aufgabe, die Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und insbesondere ein Verfahren zur Beschichtung von 
rnetallischen Oberflachen vorzuschlagen, das auch fur hohe 
Beschichtungsgeschwindigkeiten, wie sie fur Bander genutzt werden, 
20 geeignet ist, das weitgehend oder ganzlich frei von Chrom(Vl)-Verbindungen 
anwendbar ist, das moglichst auch frei von anorganischen und organischen 
Sauren ist und das grolitechnisch einsetzbar ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Beschichtung von 
rnetallischen Substraten vorzuschlagen, die auch fur die Beschichtung 

25 schnell laufender Bander geeignet sind, mit dem organische, ausreichend 
flexible und gleichzeitig ausreichend korrosionsbestandige Beschichtungen 
aufgebracht werden konnen, die die Herstellung eines Base Coat und ggfs. 
auch der nachfolgenden Schichten ermoglichen. Dieses Verfahren soli fur 
die wirtschaftliche und moglichst umweltfreundliche industrielle Umsetzung 

30 geeignet sein. 
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AuBerdem bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Teilen, 
insbesondere zur Montage von Automobilkarosserien vorzuschlagen, bei 
denen es moglich ist, einen langeren Teil des Fertigungsprozesses der Teile, 
ggf. noch als Band, als bisher in einer Bandlinie auszufuhren. 

5 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zur Beschichtung eines 
metallischen Bandes, wobei das Band bzw. ggf. die im folgenden Prozed 
daraus hergestellten Bandabschnitte zuerst mit mindestens einer 
Korrosionsschutzschicht und danach mit mindestens einer Schicht einer 

10 lackahnlichen Polyrner-haltigen Schicht uberzogen wird/werden, wobei das 
Band nach dem Beschichten mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht 
oder nach dem Beschichten mit mindestens einer Schicht einer 
lackahnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten zerteilt wird, wobei die 
beschichteten Bandabschnitte dann umgeformt, gefugt oder/und mit 

15 mindestens einer (weiteren) lackahnlichen Schicht oder/und Lackschicht 
beschichtet werden, wobei die lackahnliche Beschichtung gebildet wird 
durch Beschichten der Oberflache mit einer wasserigen Dispersion, die 
neben Wasser a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens 
ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Polymer mit einer Saurezahl 

20 im Bereich von 5 bis 200 enthalt, b) mindestens eine anorganische 
Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser 
gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 
0,3 pm Durchmesser und c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens 
einen Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die mit mindestens einer 

25 Korrosionsschutzschicht beschichtete metallische Oberflache mit der 
wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und ein Partikel 
enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der 
anschliefcend getrocknet wird und ggf. zusatzlich ausgehartet wird, wobei 
der getrocknete und ggf. auch ausgehartete FilnV eine Schichtdicke im 

30 Bereich von 0,01 bis 10 |jm aufweist. 
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Die Aufgabe wird auUerdem gelost mit einem Verfahren zur Beschichtung 
eines metallischen Bandes, wobei das Band mit mindestens einer Schicht 
einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht uberzogen wird, ohne daft 
zuvor eine Korrosionsschutzschicht aufgebracht wird, wobei das Band nach 
5 dem Beschichten mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen 
Beschichtung zu Bandabschnitten zerteilt wird, wobei die beschichteten 
Bandabschnitte dann umgeformt, gefugt oder/und mit mindestens einer 
(weiteren) Schicht eines Lacks oder einer lackahnlichen Schicht beschichtet 
werden, wobei die lackahnliche Beschichtung ausgebildet wird durch 

10 Beschichten der Oberflache mit einer wasserigen Dispersion, die neben 
Wasser a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein 
wasserlosliches oder wasserdispergiertes Polymer mit einer Saurezahl im 
Bereich von 5 bis 200 enthalt, b) mindestens eine anorganische Verbindung 
in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem 

15 Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm 
Durchmesser und c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens einen 
Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die saubere metallische Oberflache mit der 
wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und ein Partikel 
enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der 

20 anschliefcend getrocknet wird und ggf. zusatzlich ausgehartet wird, wobei 
der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im 
Bereich von 0,01 bis 10 pm aufweist 

Hierbei werden metallische Oberflachen insbesondere von Aluminium, 
Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, 

25 Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink enthaltenden 
Legierungen beschichtet. Die verwendete wasserige Zusammensetzung 
kann hierbei weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)-Verbindungen frei 
sein. Sie kann zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung wie z.B. 
Lackierung oder zur Behandlung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - 

30 insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung 
umgeformt wird, dienen. Vor allem soil sie aber zur Ausbildung einer ersten 
oder/und zweiten lackahnlichen Beschichtung dienen. 
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Uber die zuvor genannten Bestandteile hinaus kann sie ggf. mindestens ein 
organisches Losemittel, ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan 
berechnet als Silan, ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf 
Basis einer basischeh Verbindung und ggf. mindestens eine Chrom(VI)- 
5 Verbindung enthalten. 

Die Schichtdicke des getrockneten und ggf. auch ausgeharteten Films kann 
bestimmt werden durch Abiosen einer definierten Flache des Films und 
Auswiegen. 

Der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film weist vorzugsweise eine 
10 Pendelharte von 30 bis 190 s, vorzugsweise von 50 bis 180 s, auf, 
gemessen mit einem Pendelharteprufer nach Konig nach DIN 53157. Die 
Pendelharte nach Konig liegt vorzugsweise im Bereich von 60 bis 150 s, 
besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 120 s. Bei UV-vernetzbaren 
Beschichtungen treten oft Werte im Bereich von 100 bis 150 s der 
15 Pendelharte auf, wahrend bei den nicht-UV-vernetzbaren oder z.B. auf nicht 
Oder kaum chemisch vernetzenden Polymerdispersionen basierenden 
Beschichtungen konnen bevorzugt Werte der Pendelharte im Bereich von 40 
bis 80 s auftreten. Die erfindungsgemaU hergestellten Schichten sind nur an 
Prufkorpern mit chemisch gleichartigen, aber ausreichend dicken Schichten 
20 zu priifen, jedoch nicht an dunnen Beschichtungen im Bereich bis zu 10 urn 
Dicke. 

Der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film weist vorzugsweise eine 
derartige Flexibilitat auf, daR beim Biegen uber einen konischen Dorn bei 
einem Dornbiegetest weitestgehend nach DIN ISO 6860 fur einen Dorn von 

25 3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne die Testflache anzureiften - 
keine Risse langer als 2 mm entstehen, die bei der anschlieUenden 
Benetzung mit Kupfersulfat durch Farbumschlag infolge Kupferabscheidung 
auf der aufgerissenen metallischen Oberflache erkennbar werden. Der 
Nachweis der Flexibilitat durch Anwendung des Dornbiegetests und 

30 anschlieliendem Tauchen der auf diese Weise umgeformten Bereiche in 
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eine Kupfersulfatlosung zum Erkennen von Fehlstellen gewahrt ein 
reproduzierbares Testergebnis und hat den Vorteil, dad hierzu keine 
aufwendigen, z.B. 240 h andauernden Korrosionspriifungen erforderlich 
sind, die teilweise je nach chemischer Zusammensetzung und Rauheit der 
5 metallischen Oberflache zu unterschiedlichen Ergebnissen fuhren kann, die 
daher nur begrenzt miteinander verglichen werden konnen. Fur diesen Test 
ist es bei unedleren metallischen Oberflachen wie bei Aiuminiumlegierungen 
erforderlich, vor der Beschichtung die metallische Oberflache erst einmal 
beizend zu reinigen, um die Oxidschicht weitestgehend zu entfernen. 

10 Erfindungsgemafte Zusammensetzung zur Ausbildung einer 
Behandlungsschicht bzw. Vorbehandlungsschicht oder/und einer 
lackahnlichen Beschichtung: 

Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung frei von anorganischen 
Sauren oder/und organischen Carbonsauren, insbesondere frei von 
15 anorganischen Sauren. 

Der organische Filmbildner ist in der wasserigen Zusammensetzung 
(Badlosung) vorzugsweise in einem Gehait von 0,1 bis 1000 g/L enthalten, 
besonders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 600 g/L, ganz besonders 
bevorzugt von 50 bis 550 g/L, insbesondere von 150 bis 450 g/L. 

20 Vorzugsweise werden auf 100 Gewichtsteile Wasser 2 bis 100 Teile des 
organischen Filmbildners zugegeben, besonders bevorzugt 10 bis 60 Teile, 
ganz besonders bevorzugt 15 bis 45 Teile. Die hochsten Gehalte an 
organischem Filmbildner konnen insbesondere bei UV-hartenden Systemen 
ohne oder nur mit geringen fluchtigen Anteilen wie organischen Losemitteln 

25 oder/und Restmonomeren auftreten. Fur das erfindungsgemafte Verfahren 
besonders bevorzugt sind vorwiegend oder allein beim Trocknen verfilmte 
bzw. thermisch-physikalisch gehartete Beschichtungen. 

Die mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform ist in der 
wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugsweise in einem Gehait 
30 von 0,1 bis 500 g/L enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



bis 200 g/L s ganz besonders bevorzugt von 30 bis 100 g/L. Vorzugsweise 
werden auf 100 Gewichtsteile Wasser 0,1 bis 50 Teile der mindestens einen 
anorganischen Verbindung in Partikelform zugegeben, besonders bevorzugt 
0,5 bis 20 Teile, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 10 Teile. Unter den 
5 anorganischen Verbindungen in Partikelform sind insbesondere solche 
bevorzugt, die die Transparenz der erfindungsgemaften Beschichtung 
erhalten, also farblos bzw. weilJ sind, wie z.B. Aluminiumoxid, Bariumsulfat, 
Silicat, Siliciumdioxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid oder/und 
Zirkoniumoxid, urn den visuellen Charakter der metallischen Oberflache 
10 moglichst unverfalscht sichtbar zu erhalten. 

Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an 
anorganischen Verbindungen in Partikelform in der wasserigen 
Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; 
insbesondere kann es bei 2 25 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses 
15 Verhaltnis in einem Bereich von 0,05 : 1 bis 15 : 1, besonders bevorzugt in 
einem Bereich von 1 : 1 bis 8 : 1 . 

Der Gehalt an mindestens einem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan 
betragt in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugsweise 0,1 
bis 50 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 35 g/L, ganz besonders bevorzugt 
20 0,5 bis 20 g/L, insbesondere 1 bis 10 g/L. 

Fur ein Konzentrat zum Ansetzen der Badlosung in erster Linie durch 
Verdunnen mit Wasser bzw. fur eine Erganzungslosung zum Einstellen der 
Badlosung beim langeren Betrieb eines Bades werden vorzugsweise 
wasserige Zusammensetzungen verwendet, die die meisten Oder fast alle 

25 Bestandteile der Badlosung enthalt, jedoch nicht die mindestens eine 
anorganische Verbindung in Partikelform, die bevorzugt separat gehalten 
und separat zugeben wird. Auch Reaktions- und Trocknungsbeschleuniger 
wie z.B. das Morpholinsalz der Paratoluolsulfosaure konnen vorteilhaft 
separat zugegeben werden, insbesondere zur Aushartung bei Polyester- 

30 Melaminharz-Systemen. Das Konzentrat bzw. die Erganzungslosung weisen 
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vorzugsweise eine Konzentration auf, die funfmal bis zehnmal bezuglich der 
einzelnen Bestandteile so stark angereichert ist wie die Badlosung. In 
manchen Fallen kann jedoch auch mit dem "Konzentrat" direkt als 
Badlosung gearbeitet werden, ggf. nach einer geringen Verdunnung urn z.B. 
5 5 bis 30 %. 

Die wasserige Zusammensetzung, die vorzugsweise weitgehend frei von 
Chrom(VI)-Verbindungen ist, weist auf Chrom-freien metallischen 
Oberflachen nur einen Chrom-Gehalt von bis zu 0,05 Gew.~%, auf Chrom- 
haltigen metallischen Oberflachen einen Chrom-Gehalt von bis zu 0,2 Gew.- 

10 % auf. Vorzugsweise ist der Losung oder Dispersion kein Chrom bewulit 
zugegeben. Im Bad auftretende Chromgehalte konnen dann durch 
Beizangriff aus der metallischen Oberflache herausgelost sein, aus 
Verunreinigungsgehalten in Spuren stammen bzw. eingeschleppt sein aus 
vorgeschalteten Badern bzw. aus Behaltern und Rohrleitungen kommen. 

15 Vorzugsweise werden auch Gehalte an Cadmium, Nickel, Kobalt oder/und 
Kupfer aufcerst gering gehalten und nicht zugegeben. Ublicherweise ist 
jedoch fur die erfindungsgemalien Losungen bzw. Dispersionen der 
Beizangriff derart gering, dad kein Stahlveredler wie z.B. Chrom oder Nickel 
aus einer Stahloberflache herausgelost werden kann. 

20 Bei dem erfindungsgemaUen Verfahren kann der organische Filmbildner in 
der Form einer Losung, Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und 
Suspension vorliegen Der Begriff Dispersion umfafit dabei auch die 
Unterbegriffe Emulsion, Mikroemulsion und Suspension. Der organische 
Filmbildner kann mindestens ein Kunstharz sein bzw. enthalten, 

25 insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Butadien, Ethylen, Polyester, 
Polyurethan, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Hamstoff- 
Formaldehyd, deren Mischungen oder/und deren Mischpolymerisaten. 
Hierbei kann es sich um ein kationisch, anionisch oder/und sterisch 
stabilisiertes Kunstharz bzw. Polymer oder/und deren Losung handeln. 
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Vorzugsweise ist der organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch oder/und 
ein Mischpolymerisat, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, 
Epoxid, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, 
Styrol oder/und Styrolbutadien enthalt, aus dem wahrend bzw. nach der 
5 Abgabe von Wasser und anderen fluchtigen Bestandteilen ein organischer 
Film ausbildet wird. Der organische Filmbildner kann Kunstharz oder/und 
Polymer auf der Basis von Epoxid, Phenol, Polyacrylat, Polyethylenimin, 
Polyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyasparaginsaure oder/und deren Derivate bzw. Copolymere, 
10 insbesondere Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, 
enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt ist ein Kunstharz auf Basis Acrylat oder auf Basis 
Ethylen-Acrylsaure mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 95 °C 
oder ein Kunstharz mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160 °C, 
15 insbesondere im Bereich von 60 bis 120 °C. 

Die Saurezahl des Kunstharzes/Kunstharzgemisches kann vorzugsweise im 
Bereich von 10 bis 140 liegen, besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 
100, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 80. In einem hohen 
Bereich der Saurezahl ist es ublicherweise nicht notwendig, einen 
20 Filmbildner kationisch, anionisch oder/und sterisch zu stabilisieren. Bei einer 
geringen Saurezahl ist jedoch eine solche Stabilisierung meistens 
notwendig. Dann ist es vorteilhaft, bereits stabilisierte Kunstharze bzw. deren 
Gemische einzusetzen. 

Das Molekulargewicht des Kunstharzes bzw. des Polymers kann im Bereich 
25 von mindestens 1.000 u, vorzugsweise von 5.000 bis 250.000 u, besonders 
bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 200.000 u liegen. 

Bei dem erfindungsgema&en Verfahren kann der pH-Wert der wasserigen 
Losung des organischen Filmbildners ohne Zugabe weiterer Verbindungen 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 12 liegen, besonders bevorzugt im 
30 Bereich von 1 bis 6 bzw. 6 bis 10,5, ganz besonders bevorzugt im Bereich 
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von 1,5 bis 4 bzw. 7 bis 9, je nachdem, ob im sauren oder eher basischen 
Bereich gearbeitet wird. Hierbei ist zu berucksichtigen, daft die Kunstharze 
oft bereits beim Kunstharzhersteller neutralisiert wurden. Vorzugsweise liegt 
der pH-Wert nur des organischen Filmbildners in einer wasserigen 
5 Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindungen im Bereich von 1 bis 12. 
Falls jedoch der pH-Wert aufgrund der Lagerung der Kunstharze bzw. der 
Gemische abgefallen sein sollte, kann es hilfreich sein, den pH-Wert 
insbesondere der ansonsten einsatzbereiten Losung/Dispersion z.B. durch 
Zugabe von Natronlage wieder in einen alkalischeren Bereich zu bringen. 

10 Der organische Filmbildner kann auch so zusammengesetzt sein, dafc er 
(nur) wasserlosliches Kunstharz oder/und Polymer enthalt, insbesondere 
solches, das in Losungen mit pH-Werten < 5 stabil ist. 

Der organische Filmbildner enthalt vorzugsweise (nur) Kunstharz oder/und 
Polymer, das Carboxyl-Gruppen aufweist. Die Carboxyl-Gruppen lassen sich 

15 u.a. durch Ammoniak, Amine - insbesondere Alkanolamine - oder/und 
Alkalimetallverbindungen neutralisieren und zu einer wasserigen Losung mit 
einem gut wasserverdiinnbaren Kunstharz umsetzen, das vorher unter 
Normalbedingungen nicht wasserloslich ist. Zur Vernetzung der Carboxyl- 
gruppen-haltigen Kunstharze wird vorteilhafterweise Melamin-Formaldehyd 

20 zur chemischen Vernetzung zugegeben. 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren kann es bevorzugt sein, dad die 
wasserige Zusammensetzung mindestens ein teilhydrolysiertes oder 
ganzlich hydrolysiertes Silan bzw. mindestens ein Siloxan enthalt. Das bietet 
dann den Vorteil, dafc Haftbrucken zwischen dem Substrat und dem 

25 getrockneten Schutzfilm sowie zu moglicherweise nachtraglich 
aufgetragenen Lackschichten oder/und Kunststoffbeschichtungen entstehen, 
wodurch auch eine verbesserte Lackhaftung erzielt wird. Ein weiterer Vorteil 
ist, dafc geeignete Silane/Siloxane haftbruckenahnliche Vernetzungen 
innerhalb des getrockneten Schutzfilmes erzeugen, die die Festigkeit 

30 oder/und die Flexibility des Beschichtungsverbundes sowie die Haftung zum 
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Substrat wesentlich verbessern, wodurch bei vielen Lacksystemen eine 
verbesserte Haftung erzielt wird. Bei dem erfindungsgemaften Verfahren 
kann es bevorzugt sein, dafi die wasserige Zusammensetzung mindestens 
ein teilhydrolysiertes oder ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt. Das bietet 
5 dann den Vorteil, daft bei vielen Lacksystemen eine verbesserte Haftung 
erzielt wird. Das Silan kann ein Acyloxysilan, ein Alkylsilan, ein 
Alkyltrialkoxysilan, ein Aminosilan, ein Aminoalkylsilan, ein 
Aminopropyltrialkoxysilan, ein Bis-Silyl-Silan, ein Epoxysilan, ein 
Fluoroalkylsilan, ein Glycidoxysilan wie z.B. ein Glycidoxyalkyltrialkoxysilan, 

10 ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto-Silan, ein (Meth)acrylato-Siian, ein Mono- 
Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein Bis-(trialkoxysilyl-propyl)amin, ein Bis- 
(trialkoxysilyl)ethan, ein Schwefel enthaltendes Silan, ein Bis- 
(trialkoxysilyl)propyltetrasulphan, ein Ureidosilan wie z.B. ein 
(Ureidopropyltrialkoxy)silan oder/und ein Vinylsilan, insbesondere ein 

15 Vinyltrialkoxysilan oder/und ein Vinyltriacetoxysilan, sein. Es kann z.B. 
mindestens ein Silan im Gemisch mit einem Gehalt an mindestens einem 
Alkohol wie Athanol, Methanol oder/und Propanol von bis zu 8 Gew.-% 
bezogen auf den Silan-Gehalt sein, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 0,5 

20 Gew.-%, ggf. mit einem Gehalt an anorganischen Partikeln, insbesondere in 
einem Gemisch aus mindestens einem Amino-Silan wie z.B. Bis-Amino-Silan 
mit mindestens einem Alkoxy-Silan wie z.B. Trialkoxy-Silyl-Propyl- 
Tetrasulfan oder ein Vinylsilan und ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein Bis-Silyl- 
Polyschwefelsilan und/oder ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein Aminosilan und 

25 ein Multi-Silyl-funktionelles Silan. Die wasserige Zusammensetzung kann 
dann auch alternativ oder erganzend mindestens ein den o.g. Silanen 
entsprechendes Siloxan enthalten. Bevorzugt sind solche Silane/Siloxane, 
die eine Kettenlange im Bereich von 2 bis 5 C-Atomen aufweisen und eine 
funktionelle Gruppe aufweisen, die zur Reaktion mit Polymeren geeignet ist. 

30 Ein Zusatz von mindestens einem Silan oder/und Siloxan kann dazu gunstig 
sein, Haftbrucken auszubilden oder die Vernetzung zu fordern. 
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Bei dem erfindungsgemaften Verfahren wird als anorganische Verbindung in 
Partikelform ein feinverteiltes Pulver, eine Dispersion Oder eine Suspension 
zugesetzt, wie z.B, ein Carbonat, ein Oxid, ein Silicat oder ein Sulfat, 
insbesondere kolloidale oder/und amorphe Partikel. Als anorganische 
5 Verbindung in Partikelform sind Partikel auf Basis von mindestens einer 
Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, 
Titans, Yttriums, Zinks oder/und Zirkoniums besonders bevorzugt, 
insbesondere Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, 
Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid. 

10 Vorzugsweise werden als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel 
mit einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 6 nm bis 200 nm verwendet, 
besonders bevorzugt im Bereich von 7 bis 150 nm, ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 8 bis 90 nm, noch starker bevorzugt im Bereich 
von 8 bis 60 nm, vor allem bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 nm. Diese 

15 Partikel konnen auch in Form von Gel oder Sol vorliegen. Die Partikel 
konnen z.B. alkalisch stabilisiert sein, um eine bessere Dispergierung zu 
erzielen. Ein Zusatz von Bor zur Dispergierung der anorganischen 
Verbindung in Partikelform war nicht erforderlich und ist auch bei den 
Beispielen nicht verwendet worden. Es ist bevorzugt, daft grofcere Partikel 

20 eine eher plattchenformige oder langliche Kornform aufweisen. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann auch mindestens ein 
organisches Losemittel zugesetzt werden. Als organisches Losemittel fur die 
organischen Polymere kann mindestens ein wassermischbarer oder/und 
wasserloslicher Alkohol, ein Glykolether bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und 

25 Wasser verwendet werden, im Falle der Verwendung eines 
Losemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus mindestens einem 
langkettigen Alkohol, wie z.B. Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein 
Glykolether oder/und Butandiol mit Wasser. Vorzugsweise wird jedoch in 
vielen Fallen nur Wasser ohne jegliches organisches Losemittel zugegeben. 

30 Der Gehalt an organischem Losemittel betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 
Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,4 
bis 3 Gew.~%. Fur die Bandherstellung ist es bevorzugt, eher nur Wasser 
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und keine organischen Losemittel einzusetzen, evth aufter geringen Mengen 
an Alkohol. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann als Gleitmittel, das auch als 
Umformmittel dienen kann, mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der 
5 Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene zugesetzt werden, 
insbesondere ein oxidiertes Wachs. Es ist besonders vorteilhaft, das Wachs 
als wasserige bzw. als kationisch, anionisch oder/und sterisch stabilisierte 
Dispersion einzusetzen, weil es dann in der wasserigen Zusammensetzung 
leicht homogen verteilt gehalten werden kann. Der Schmelzpunkt des als 

10 Gleitmittel eingesetzten Wachses liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 165 
°C, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 160 °C, insbesondere im 
Bereich von 120 bis 150 °C. Besonders vorteilhaft ist es, zusatzlich zu einem 
Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 165 °C ein 
Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 95 °C oder mit 

15 einer Glasubergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 60 °C zuzusetzen, 
insbesondere in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 
Gew.-%, des Gesamtfeststoffgehalts. Letzteres kann auch allein vorteilhaft 
eingesetzt werden. Vorzugsweise ist das mindestens eine Gleitmittel, das 
auch gleichzeitig ein Umformmittel sein kann, in einem Gehalt im Bereich 

20 von 0,1 bis 25 g/L und besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 
1 bis 15 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten. Ein 
Wachsgehalt ist jedoch nur vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaRe 
Beschichtung eine Behandlungsschicht ist, da der Wachsgehalt in einer 
Vorbehandlungsschicht bei der Lackierung nachteilig sein kann. Es kann ein 

25 Gleit- oder/und Umformmittel zugesetzt werden zur Verringerung des 
Reibungskoeffizienten der Beschichtung, insbesondere beim Umformen. 
Hierzu empfehlen sich u.a. Paraffin, Polyethylen bzw. oxidiertes Polyethylen. 

Die Sauregruppen des Kunstharzes oder/und des Polymers konnen mit 
Ammonik, mit Aminen - insbesondere Alkanolaminen - wie z.B, Morpholin, 
30 Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit 
Alkalimetallverbindungen wie z.B. Natriumhydroxid neutralisiert sein. 
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Die erfindungsgema&e Losung bzw. Dispersion zum Beschichten kann 
mindestens einen Korrosionsinhibitor, insbesondere auf Basis von Amin(en), 
enthalten. Der Korrosionsinhibitor kann mindestens eine organische Gruppe 
oder/und mindestens eine Amino-Gruppe aufweisen. Er kann eine 
5 organische Verbindung bzw. eine Ammonium-Verbindung, insbesondere ein 
Amin bzw. eine Amino-Verbindung, sein wie z.B. ein TPA-Amin-Komplex, ein 
Phosphonat, eine Polyasparaginsaure, ein Thioharnstoff, ein Zr-Ammonium- 
carbonat, Benzotriazol, ein Tannin, ein elektrisch leitfahiges Polymer wie z.B. 
ein Polyanilin oder/und deren Derivate enthalten. Dieser Inhibitor kann 

10 mindestens ein Alkanolamin, vorzugsweise ein langkettiges Alkanolamin, 
oder/und mindestens ein Thiol sein. Er ist vorzugsweise bei Raumtemperatur 
nicht leichtfluchtig. Ferner kann es vorteilhaft sein, wenn er in Wasser gut 
loslich oder/und in Wasser gut dispergierbar ist, insbesondere mit mehr als 
20 g/L. Besonders bevorzugt sind u.a. Alkylaminoethanole wie 

15 Dimethylaminoethanol bzw. Komplexe auf Basis von einem TPA-Amin wie 
N-Ethylmorpholin-Komplex mit 4-Methyl-y-oxo-benzinbutansaure. Dieser 
Korrosionsinhibitor kann zugesetzt werden, urn eine starkere 
Korrosionsinhibition zu bewirken oder noch weiter zu verstarken. Er ist 
besonders vorteilhaft, wenn unverzinkte Stahloberflachen, insbesondere 

20 kaltgewalzter Stahl (CRS), beschichtet werden sollen. Er ist vorzugsweise in 
einem Gehait im Bereich von 0,1 bis 50 g/L und besonders bevorzugt in 
einem Gehait im Bereich von 1 bis 20 g/L in der wasserigen 
Zusammensetzung enthalten bzw. vorzugsweise in einem Gehait im Bereich 
von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 2 

25 Gew.-Teilen, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1,2 Gew.- 
Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 

Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an 
Gleitmittel in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten 
Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei 3 2 : 1 liegen. 
30 Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 3 : 1 bis 50 : 1, 
besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 : 1 bis 20 : 1. 
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Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an 
mindestens einem Korrosionsinhibitor in der wasserigen Zusammensetzung 
(Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei 
2 500 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 5 
5 : 1 bis 400 : 1, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 : 1 bis 100 : 1. 

Die erfindungsgemafte wasserige Zusammensetzung ist vorzugsweise frei 
von Zusatzen an freiem Fluorid, an Komplexfluorid wie z.B. 
Hexafluorotitansaure oder Hexafluorozirkonsaure oder/und an anderweitig 
gebundenem Fluorid. 

10 Besonders vorteilhafte erfindungsgemafte Zusammensetzungen enthalten 
u.a. mindestens ein Mischpolymerisat z.B. auf Basis von Acryl-Polyester- 
Polyurethan, Styrol oder/und Ethylen-Acryl als Filmbildner, mindestens eine 
anorganische Verbindung in Partikelform insbesondere auf Basis von 
Aluminiumoxid, Aluminiumphosphid, Eisenoxid, Eisenphosphid, Glimmer, 

15 Lanthanidoxid(en) z.B. auf Basis Ceroxid, Molybdansulfid, Graphit, Ruft, 
Silicat, Siliciumdioxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid oder/und 
Zirkoniumoxid, mindestens ein Vernetzungsmittel, mindestens einen 
Korrosionsinhibitor und ggf. weitere Zusatze wie u.a. mindestens ein 
Siian/Polysiioxan. Die Partikei mit einer hoheren oder hohen elektrischen 

20 Leitfahigkeit konnen fur die Anwendung zum Schweifien auch so ausgewahlt 
werden, daft sie eine solche mittlere Partikelgrofee aufweisen, daft sie ggf. 
aus der erfindungsgemaften Schicht etwas starker herausragen. 

Die erfindungsgemafte Losung bzw. Dispersion zum Beschichten kann 
mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer basischen 

25 Verbindung enthalten, urn die Resistenz gegen angreifende Medien wie 
Chemikalien und Witterungseinflusse sowie gegen mechanische 
Beanspruchungen zu bewirken und um die Farbstabilitat insbesondere bei 
Aluminium und Aluminium-haltigen Oberflachen bei hoher Luftfeuchtigkeit 
bzw. Feuchtraumbeanspruchung zu sichern und das Darkening zu 

30 vermeiden. Vorteilhaft sind vor allem Vernetzungsmittel auf Basis von Titan, 
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Hafnium oder/und Zirkonium bzw. solche auf Basis von Carbonat oder 
Amrnoniumcarbonat, vor allem auf Basis von Titan oder/und Zirkonium. Es 
ist vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 30 g/L und 
besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 1 bis 10 g/L in der 
5 wasserigen Zusammensetzung enthalten bzw. vorzugsweise in einem 
Gehalt im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-Teilen, ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,2 bis 0,6 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 

Aufterdem ist es vorteilhaft, mindestens ein Netzmittel zuzusetzen, um den 
10 Nafcfilm gleichmafcig in der flachigen Ausbreitung und in der Schichtdicke 
sowie dicht und ohne Fehlstellen aufbringen zu konnen. Grundsatzlich sind 
viele Netzmittel hierfiir geeignet, vorzugsweise Acrylate, Silane, 
Polysiloxane, langkettige Alkohole, die die Oberflachenspannung der 
wasserigen Zusammensetzung herabsetzen. In vielen Fallen wird der Zusatz 
15 eines Entschaumers notwendig sein. Zur besseren Verfilmung der 
polymeren Partikel der wasserigen Zusammensetzung wahrend der 
Trocknung kann, insbesondere als temporarer Weichmacher der 
Polymerpartikel, ein langkettiger Alkohol, vorzugsweise ein Butandiol, 
insbesondere auf Basis von Triathylenglykoi oder Tripropylenglykol, dienen. 
20 Grundsatzlich sind die hierbei zusetzbaren und hilfreichen Additive dem 
Fachmann bekannt. 

Die wasserige Zusammensetzung kann gegebenenfalls jeweils mindestens 
ein Biozid, einen Entschaumer, ein Netzmittel oder/und mindestens einen 
weiteren Zusatz wie er fur Lacke oder lackahnliche Zusammensetzungen 
25 typisch ist, enthalten. 

Metallische Substrate bzw. metallisch beschichtete Substrate, ihre 



Behandlung/Vorbehandlung, ihre Beschichtung mit der lackahnlichen 



Beschichtung und der weitere Verfahrensablauf: 
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Der Begriff "saubere metaiiische Oberflache" bedeutet hierbei eine 
ungereinigte metaiiische, z.B. frisch verzinkte Oberflache, bei der keine 
Reinigung notwendig ist, bzw. eine frisch gereinigte Oberflache. 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren kann die wasserige 
5 Zusammensetzung durch Aufwalzen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, 
Streichen oder Tauchen, auch Tauchen bei erhohter Temperatur der 
wasserigen Zusammensetzung, und ggf. durch nachfolgendes Abquetschen 
z.B. mit einer Rolle aufgetragen werden. 

Die wasserige Zusammensetzung kann einen pH-Wert im Bereich von 0,5 
10 bis 12, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6 bzw. 7 bis 9, besonders 
bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 4 bzw. 6 bis 10,5 aufweisen, je nachdem, 
ob im sauren oder eher basischen Bereich gearbeitet wird. 

Die wasserige Zusammensetzung kann insbesondere bei einer Temperatur 
im Bereich von 5 bis 50 °C auf die metaiiische Oberflache aufgebracht 
15 werden, vorzugsweise im Bereich von 10' bis 40 °C, besonders bevorzugt im 
Bereich von 18 bis 25 °C, bzw. bei 30 bis 95 °C. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die metaiiische Oberflache bei 
der Applikation der Beschichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120 
°C, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 60 °C, ganz bevorzugt von 18 bis 25 
20 °C gehalten werden, bzw. bei 50 bis 120 °C. 

Das Endtrocknen kann bei derartigen Filmen viele Tage andauern, wahrehd 
die wesentliche Trocknung bereits in wenigen Sekunden vollzogen werden 
kann. Das Ausharten kann dabei u.U. uber mehrere Wochen dauern, bis der 
Endtrocknungs- und Aushartungszustand erreicht ist, wobei eine Verfilmung 
25 oder/und eine Vernetzung auftreten kann. Bei Bedarf kann der 
Aushartungszustand zusatzlich durch Beschleunigung der Vernetzung durch 
Bestrahlung z.B. mit UV-Strahlung oder durch Erwarmen beschleunigt bzw. 
verstarkt werden oder/und auch durch Zusatz von und Reaktion mit z.B. freie 
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NCO-Gruppen-haltigen Verbindungen mit den Carboxylgruppen der 
Carboxylgruppen-haltigen Polymere. 

Weiterhin kann die beschichtete metallische Oberflache bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 400 °C, vorzugsweise im Bereich von 40 
5 bis 120 °C bzw. im Bereich von 140 bis 350 °C, ganz besonders bevorzugt 
bei 60 bis 100 °C bzw. bei 160 bis 300 °C PMT (peak-metal-temperature) 
getrocknet werden - je nach chemischer Zusammensetzung der organischen 
Filmbildner. Die notwendige Verweilzeit beirn Trocknen ist im wesentlichen 
umgekehrt proportional zur Trockentemperatur: Z.B. bei bandformigem 

10 Material 1 bis 3 s bei 100 °C bzw. 1 bis 20 s bei 250 °C je nach der 
chemischen Zusammensetzung der Kunstharze bzw. Polymere oder 30 min 
bei 20 °C, wahrend Polyesterharze mit freien Carboxylgruppen in 
Kombination mit Melamin-Formaldehydharzen nicht bei Temperaturen unter 
120 °C getrocknet werden konnen. Andererseits mussen beschichtete 

15 Formteile u.a. je nach Wanddicke deutlich langer getrocknet werden. Zum 
Trocknen eignen sich insbesondere Trockeneinrichtungen auf Basis von 
Umluft, Induktion, Infrarot oder/und Mikrowellen. 

Die Schichtdicke der erfindungsgemafien Beschichtung liegt bevorzugt im 
Bereich von 0,1 bis 6 pm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 pm, 
20 ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 4 pm, insbesondere im 
Bereich von 0,7 bis 2 pm. 

Vorzugsweise liegen die Flachenanteile der enthafteten Flache bei dem T- 
Bend-Test an mit Coil Coating-Lack beschichteten Formteilen (Blechen) bei 
bis zu 8 %, besonders bevorzugt bei bis zu 5 %, ganz besonders bevorzugt 
25 bei bis zu 2 %, wobei jedoch die besten Werte bei naherungsweise 0 % 
liegen, so daS dann ublicherweise nur Risse auftreten. Hierfur kann 
vorzugsweise ein Coil-Coating-Lack auf Basis von Silicon-Polyester 
eingesetzt werden, insbesondere fur vergleichende Tests in fur beschichtete 
Coils typischen Prufungen. Die RiRfreiheit bzw. die Grolie der Risse ist 
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hierbei jedoch auch wesentlich von der Beschaffenheit des eingesetzten 
Lackes abhangig. 

Bei der Beschichtung von Bandern konnen die beschichteten Bander zu 
einem Coil (Bandspule) aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf 
5 eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70 °C. 

Auf den teilweise oder ganzlich getrockneten bzw. ausgeharteten Film kann 
jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack, iackahnlicher Beschichtung, 
Polymer, Lackfarbe, funktionelle Kunststoffbeschichtungen, Klebstoff 
oder/und Klebstofftrager wie z.B. eine Selbstklebefolie aufgebracht werden, 
10 insbesondere ein Nalilack, ein Pulverlack, eine Kunststoffbeschichtung, ein 
Klebstoff u.a. zur Foiienbeschichtung. 

Die erfindungsgemafi mit der wasserigen Zusammensetzung beschichteten 
Metallteile, insbesondere Bander oder Bandabschnitte, konnen umgeformt, 
lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, 

15 heiftgelotet, geschweilit oder/und durch Clinchen oder andere 
Fugetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden werden. 
Diese Verfahren sind fur die Beschichtung von metallischem Band fur 
Architekturanwendungen grundsatzlich bekannt. In der Regel wird zuerst 
lackiert oder anderweitig beschichtet und danach umgeformt. Wenn die 

20 erfindungsgemafce Beschichtung lackiert oder mit Kunststoff beschichtet ist 
konnen Lot- bzw. Schweiftverbindungen nicht hergestellt werden, ohne daR> 
die Beschichtungen wenigstens lokal entfernt werden. 

Das mit der wasserigen Zusammensetzung erfindungsgemafi beschichtete 
Teil mit einer metallischen Oberflache kann ein Draht, eine Drahtwicklung, 

25 ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine 
Abschirmung, eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines 
Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkdrpers, eine Abdeckung, ein 
Gehause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstiick 
oder Mobelelement, ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein 

30 Profil, ein Formteil komplizierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkorper- 
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oder Zaunelement, eine Stoftstange, ein Teil aus Oder mit mindestens einem 
Rohr oder/und einem Profil, ein Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder ein 
Kleinteil wie z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein 
Brillengestell sein. Die erfindungsgemaft beschichteten Substrate konnen 
5 insbesondere in der Fahrzeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie, im 
Bauwesen oder im Geratebau, vor allem fur Haushaltsgerate, eingesetzt 
werden. 

Das erfindungsgemafte Verfahren stellt eine Alternative zu den genannten 
Chromat-reichen sowie Saure-freien bzw. Saure-haltigen Verfahren dar, 

10 insbesondere im Bereich der Oberflachenvorbehandlung von Metallband vor 
der Lackierung, und liefert im Vergleich zu ihnen ahnlich gute Ergebnisse 
hinsichtlich Korrosionsschutz und Lackhaftung. Die erfindungsgemafien 
Beschichtungen konnen weitgehend oder ganzlich frei sein nicht nur von 
Chrom(VI)-Verbindungen, sondern auch von Chrom(III)-Verbindungen, ohne 

15 dadurch an Qualitat zu verlieren. 

Das erfindungsgemafte Verfahren kann jedoch auch vorteilhaft mit einem 
Gehalt an mindestens einer chromhaltigen Verbindung eingesetzt werden, 
wenn der Korrosionsschutz in grofter Breite und mit hoher Sicherheit 
erhalten bleiben soil, besonders an Beschadigungen der Schutzschicht, die 

20 durch mechanische Beanspruchungen wahrend Transport, Lagerung und 
Montage der mit der erfindungsgemaBen Behandlungsflussigkeit auf der 
Substrat-oberflache behandelten Substrate verursacht werden konnen. Dann 
konnen beispielsweise Natriumbichromat, Kaliumbichromat oder/und 
Ammoniumbichromat zugesetzt werden. Der Gehalt an Chrom(VI)- 

25 Verbindungen betragt dann vorzugsweise 0,01 bis 100 g/l, besonders 
bevorzugt, 0,1 bis 30 g/l. 

Daruberhinaus ist es moglich, das erfindungsgemafie Verfahren zur 
Behandlung der in herkommlicher Weise gereinigten Metalloberflache ohne 
eine darauf folgende Nachbehandlung wie dem Spulen mit Wasser oder 
30 einer geeigneten Nachspullosung einzusetzen. Das erfindungsgemalie 
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Verfahren ist insbesondere fur die Applikation der Behandlungslosung 
mittels Abquetschwalzen bzw. mittels eines sog. Rollcoaters geeignet, wobei 
die Behandlungslosung unmittelbar nach der Applikation ohne weitere, 
zwischengeschaltete Verfahrensschritte eingetrocknet werden kann (Dry-In- 
5 Place-Technologie). Dadurch wird das Verfahren z.B. gegenuber 
herkommlichen Spritz- bzw. Tauchverfahren, insbesondere solchen mit 
anschlieftenden Spulgangen wie z.B. einer Chromatierung oder 
Zinkphosphatierung, erheblich vereinfacht, und es fallen nur geringste 
Mengen an Spulwasser zur Anlagenreinigung nach dem Arbeitsende an, 
10 weil kein Spulprozeft nach der Applikation notwendig ist, was auch 
gegenuber den bereits etablierten, im Spritzverfahren mit Nachspullosungen 
arbeitenden chromfreien Verfahren einen Vorteil darstellt. Diese Spulwasser 
konnen einem neuen Ansatz der Badlosung wieder zugesetzt werden. 

Dabei ist es gut moglich, die erfindungsgemaBe polymere, ggf. chromatfreie, 
15 Beschichtung ohne vorhergehenden Auftrag einer zusatzlichen 
Vorbehandlungsschicht einzusetzen, so dad ein hervorragender dauerhafter 
Schutz der metallischen Oberflachen und insbesondere auf AISi-, ZnAI- wie 
Galfan®, AlZn- wie Galvalume®, ZnFe-, ZnNi- wie Galvanneal® und anderen 
Zn-Legierungen als metallische Beschichtungen bzw. AI- und Zn- 
20 Beschichtungen moglich ist, der durch Auftrag einer Polymer-haltigen 
Beschichtung erzielt werden kann. Daruber hinaus hat sich die 
erfindungsgemafie Beschichtung auch bei starker korrosionsanfalligen 
metallischen Oberflachen wie solchen aus Eisen- und Stahl-Legierungen, 
insbesondere bei kaltgewalztem Stahl, gut bewahrt, wobei es dann 
25 vorteilhaft ist, mindestens einen Korrosionsinhibitor der wasserigen 
Zusammensetzung zuzusetzen. Hierdurch kann die Flash-Rust-Bildung 
wahrend der Trocknung der Behandlungsflussigkeit auf kaltgewalztem Stahl 
(CRS) unterbunden werden. 

Somit ist ein kostengunstiger und umweltfreundlicher Korrosionsschutz 
30 erzielbar, der auch nicht einer kostspieligen UV-Aushartung bedarf, sondern 
allein mit der Trocknung und Verfilmung bzw. mit der "gewohnlichen 
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chemischen" Aushartung, die oft als "thermische Vernetzung" bezeichnet 
wird, ausreichend aushartbar ist. In manchen Fallen kann es jedoch von 
Interesse sein, in einem bestimmten Prozeftschritt schnell eine hartere 
Beschichtung zu erhalten. Dann kann es vorteilhaft sein, daft mindestens ein 
5 Photoinitiator zugesetzt und mindestens eine UV-hartbare 
Polymerkomponente ausgewahlt wird, urn eine teilweise Vernetzung auf der 
Basis von aktinischer Strahlung, insbesondere von UV-Strahlung, zu 
erzielen. Dann kann die erfindungsgemafce Beschichtung teilweise durch 
aktinische Strahlung und teilweise durch Trocknen und Verfilmen bzw. durch 
10 thermische Vernetzung zur Aushartung gebracht werden. Das kann 
insbesondere beim Applizieren auf schnell laufenden Bandanlagen bzw. fur 
die erste Vernetzung (= Aushartung) von Bedeutung sein. Der Anteil der sog. 
UV-Vernetzung kann dabei 0 bis 50 % der gesamten moglichen Aushartung 
betragen, vorzugsweise 10 bis 40 %. 

15 Die erfindungsgemaRe polymere und weitgehend oder ganzlich chromatfreie 
Beschichtung hat weiterhin den Vorteil, dali sie - insbesondere bei einer 
Schichtdicke im Bereich von 0,5 bis 3 jjm - transparent und hell ist, so daft 
durch die Beschichtung hindurch der metallische Charakter und die typische 
Struktur z.B. einer verzinkten bzw. einer GaIvalume @ -Oberflache genau und 

20 unverandert oder nahezu unverandert erkennbar bleibt. Aufcerdem sind 
derartig dunne Beschichtungen noch problemlos schweiBbar. 

Die erfindungsgemalie polymere Beschichtung ist daruber hinaus sehr gut 
verformbar, da sie so eingestellt werden kann, dafc sie sich nach dem 
Beschichten, Trocknen und Ausharten sowie ggf. auch auf Dauer in einem 
25 relativ plastischen und nicht in einem harten, sproden Zustand befindet. 

Die erfindungsgemafte Polymer-haltige Beschichtung lallt sich mit den 
meisten Lacken bzw. Kunststoffen gut uberlackieren. Die erfindungsgemaBe 
Polymer-haltige Beschichtung kann nachlackiert werden oder mit Kunststoff 
wie PVC beschichtet werden durch Auftragsverfahren wie z.B. 
30 Pulverlackieren, NaBlackieren, Fluten, Rollen, Streichen oder Tauchen. 
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Meistens weisen die dadurch erzeugten ausgeharteten Beschichtungen, die 
auf die erfindungsgemafce Polymer-haltige Beschichtung aufgetragen 
werden, wobei oft auch zwei oder drei Lack- oder Kunststoffschichten 
aufgebracht werden konnen, eine Gesamtschichtdicke im Bereich von 5 bis 
5 zu 1500 auf. 

Die erfindungsgema&e polymere Beschichtung ist auch z.B. mit Polyurethan- 
Isolierschaum problemlos hinterschaumbar fur die Herstellung von 2-Blech- 
Sandwichelementen oder mit den ublichen Konstruktionsklebstoffen, wie sie 
z.B. im Fahrzeugbau eingesetzt werden, gut verklebbar. 

10 Die erfindungsgemaften Beschichtungen konnen vor allem als 
Primerschichten eingesetzt werden. Sie eignen sich hervorragend ohne, 
aber auch mit mindestens einer vorher aufgebrachten 
Vorbehandlungsschicht. Diese Vorbehandlungsschicht kann dann u.a. eine 
Beschichtung auf Basis von Phosphat, insbesondere ZnMnNi-Phosphat, 

15 oder auf Basis von Phosphonat, Silan oder/und einem Gemisch auf Basis 
von Fluoridkomplex, Korrosionsinhibitor, Phosphat, Polymer oder/und fein 
verteilten Partikeln sein. 

Mit den erfindungsgemaften Beschichtungen werden 
Vorbehandlungsschichten bzw. Primerschichten erzielt, die zusammen mit 
20 dem nachfolgend aufgebrachten Lack ein Beschichtungssystem ergaben, 
das den besten chromhaltigen Beschichtungssystemen gleichwertig ist. 

Die erfindungsgemaften Beschichtungen sind sehr preiswert, 
umweltfreundlich und gut grofitechnisch einsetzbar. 

Es war uberraschend, dali mit einer erfindungsgemafien 
25 Kunstharzbeschichtung trotz einer Schichtdicke von nur ca. 0,5 bis 1,5 pm 
ein auBerordentlich hochwertiger chromfreier Film hergestellt werden konnte, 
der die Substratoberflachen nicht verfarbt und einen aufterordentlich guten 
Korrosionsschutz ergibt. Weiterhin war es uberraschend, daft allein der 
Zusatz feinteiliger Partikel eine signifikante Verbesserung der 
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Korrosionsbestandigkeit ergab. Erstaunlicherweise hat das basische 
Vernetzungsmittel - insbesondere zusammen mit einem Korrosionsinhibitor - 
den Korrosionsschutz noch einmal deutlich verbessert. 

Das erfindungsgemaRe Verfahren hat gegenuber den bisher beschriebenen 
5 oder/und praktizierten Verfahren weiterhin den Vorteil, daft es auf 
Aluminium-reichen bzw. auf einem mit einer Aluminium-haltigen Legierung 
beschichteten Substrat - insbesondere bei einem Substrat aus Stahl - keine 
Dunkelfarbung der Substratoberflache und auch keine milchig-weilie 
Mattierung der Substratoberflache verursacht und somit zur dekorativen 
10 Gestaltung von Gebauden oder/und Gebaudeteilen ohne zusatzliche 
farbgebende Lackierung einsetzbar ist. Die Asthetik der Metalloberflache 
bleibt unverandert. 

Einsatz von Korrosionsschutzschichten bzw. von lackahnlichen bzw. 
Lackschichten: 

15 Wenn bei dem erfindungsgemafcen Verfahren Korrosionsschutzschichten 
aufgebracht werden, konnen das ein bis vier Schichten sein, die u.U. alle 
direkt eine nach der anderen aufeinander aufgebracht werden. 
Vorzugsweise werden mindestens zwei oder drei Korrosionsschutzschichten 
nacheinander aufgebracht. Jede dieser Schichten ist vorzugsweise eine 

20 Korrosionsschutzschicht ausgewahlt aus der Gruppe von Beschichtungen 
auf der Basis von jeweils Eisen-Kobalt, Nickei-Kobalt, mindestens einem 
Fluorid, mindestens einem kompiexen Fluorid, insbesondere Tetrafluorid 
bzw. Hexafluorid, einer organischen Hydroxyverbindung, einem Phosphat, 
einem Phosphonat, einem Polymer, einer Seltenerdverbindung aus 

25 mindestens einem Seltenerdelement einschlielilich Lanthan und Yttrium, 
einem Siian/Siloxan, einem Silicat, Kationen von Aluminium, Magnesium 
oder/und mindestens einem Ubergangsmetall ausgewahlt aus der Gruppe 
von Chrom, Eisen, Hafnium, Kobalt, Mangan, Molybdan, Nickel, Titan, 
Wolfram und Zirkon bzw. einer Beschichtung auf Basis von Nanopartikeln ist, 

30 aber ggf. noch mindestens eine weitere Korrosionsschutzschicht aufgebracht 
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werden kann. Hierbei kann die mindestens eine weitere 
Korrosionsschutzschicht beliebig vor oder/und nach der ersten, zweiten bzw, 
dritten Korrosionsschutzschicht aufgebracht werden. Es kann bedeutsam 
sein, mehr als eine Korrosionsschutzschicht (Vorbehandlungsschicht) 
5 aufzubringen, weil die nachfolgenden lackahnlichen bzw. Lack-Schichten oft 
derail diinn im Vergleich zu den Lacksystemen nach dem Stand der Technik 
gehalten werden, daR> die Anforderungen an den Korrosionsschutz 
entsprechend zu steigern sind. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann beispielsweise die erste 
10 Korrosionsschutzschicht in einem Auftrockenverfahren und die zweite 
Korrosionsschutzschicht in einem Auftrockenverfahren oder rinse-Verfahren 
aufgebracht werden. 

Als Auftrockenverfahren wird ein no-rinse-Verfahren bezeichnet, bei dem ein 
Flussigkeitsfilm auf dem ggf. vorbeschichteten Band aufgetrocknet wird. Als 

15 rinse-Verfahrein wird ein Beschichtungsverfahren bezeichnet, bei dem eine 
Beschichtung durch Reaktion insbesondere beim Spritzen oder Tauchen 
entsteht, bei dem die Beschichtung anschiiefiend gespult wird, um 
tiberschussige Chemikalien zu entfernen, und bei dem die Beschichtung 
zum Schluft getrocknet wird. Vorzugsweise werden Beschichtungen z.B. auf 

20 Basis von Zink- oder/und Mangan-Phosphat und meistens mit geringem 
Nickel-Gehalt im no-rinse-Verfahren aufgebracht. Es konnen aber auch viele 
andere Arten von Beschichtungszusammenaufgetrocknet werden. 

Bei diesem Verfahren kann beispielsweise die erste Korrosionsschutzschicht 
in einem rinse-Verfahren und die zweite Korrosionsschutzschicht in einem 
25 Auftrockenverfahren oder rinse-Verfahren aufgebracht werden. 

Hierbei kann die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Nachspulschritt 
aufgebracht werden, insbesondere nachdem zuvor die erste 
Korrosionsschutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde. 
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Auf der Verzinkungslinie kann vorzugsweise elektrolytisch verzinkt, 
elektrolytisch legierungsverzinkt, feuerverzinkt, schmelztauchverzinkt 
oder/und schmelztauchlegierungsverzinkt werden. AIs Beschichtungen 
konnen hierbei u.a. Reinzink, Zink von einer Reinheit im Bereich von 98 bis 
5 99,9 %, Aluminium-Zink-Legierungen, Zink-Aluminium-Legierungen und 
Zink-Nickel-Legierungen aufgebracht werden. 

Hierbei kann die zweite Korrosionsschutzschicht in einem 
Auftrockenverfahren aufgebracht werden, insbesondere nachdem zuvor die 
erste Korrosionsschutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde. 
10 Auf der Verzinkungslinie kann vorzugsweise elektrolytisch verzinkt, 
feuerverzinkt, schmelztauchverzinkt oder/und 

schmelztauchlegierungsverzinkt werden. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren konnen Oberflachen von Aluminium, 
Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, 

15 Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink 
enthaltende Legierungen beschichtet werden, insbesondere elektrolytisch 
verzinkte oder feuerverzinkte Oberflachen, beschichtet werden. AIs 
metallische Beschichtungen auf den metallischen Bandern sind bevorzugt: 
Elektrolytisch verzinkter Stahl, schmelztauchverzinkter Stahl, 

20 schmelztauchlegierungsverzinkter Stahl, mit Reinaluminium beschichtete 
Aluminiumlegierung. 

Die Vorbehandlung vor dem Lackieren erfolgt vorzugsweise chromfrei oder 
weitgehend chromfrei, insbesondere insoweit chromfrei, daft kein Chrom 
absichtlich zugesetzt wird. Vorzugsweise sind die Vorbehandlungslosungen 
25 auch arm oder frei jeweils an Kobalt, Kupfer, Nickel oder/und anderen 
Schwermetalien. 

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann mit mindestens einer 
weitgehend oder ganzlich von Chrom-Verbindungen freien Flussigkeit, 
Losung oder Suspension vor dem Beschichten mit mindestens einem Lack 
30 oder/und mit mindestens einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht, die 
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Polymere, Copolymere, Crosspolymere, Oligomere, Phosphonate, Siiane 
oder/und Siloxane enthalt, beschichtet werden. Weitgehend frei von Chrom 
kann hierbei ohne absichtliche Zugabe einer Chrom-Verbindung bedeuten. 
Der Begriff Flussigkeit umfafit auch losemittelfreie, flussig voriiegende 
5 Verbindungen bzw. Gemische. 

Dieses Verfahren kann sich dadurch auszeichnen, daft kein Blei, Cadmium, 
Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel der Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur die erste oder/und zweite Korrosionsschutzschicht 
zugegeben wird. Schwermetalle, die zugegeben werden wie Blei, Cadmium, 
10 Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel werden meistens nur in moglichst 
geringen Mengen zugesetzt 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren kann aufgrund der mindestens einen 
Korrosionsschutzschicht - im Vergleich zum Stand der Technik am 
Prioritatstag - mindestens eine der sonst ublichen Vorbehandlungsschichten, 
15 Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 
eingespart werden, insbesondere eine Vorbehandlungs- und eine 
Lackschicht (siehe Tabellen 2A-J zu den Varianten A ff). 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 

20 Schichten neben Wasser mindestens einen organischen Filmbildner 
enthalten mit mindestens einem wasserloslichen oder wasserdispergierten 
Polymer, Copolymer, Blockcopolymer, Crosspolymer, Monomer, Oligomer, 
deren Derivat(e), Mischung(en) oder/und Mischpolymerisat(e). Der Anteil 
dieser organischen Verbindungen liegt vorzugsweise in einer Schicht im 

25 Bereich von 60 bis 99,8 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an Kationen, 
Tetrafluorokompiexen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen 
30 aufweisen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, 
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Silicium, Aluminium und Bor oder/und freies oder anderweitig gebundenes 
Fluor, insbesondere 0,1 bis 15 g/L Komplexfluorid bezogen auf F 6 , 
vorzugsweise 0,5 bis 8 g/L Komplexfluorid bezogen auf F 6 bzw. 0,1 bis 1000 
mg/L freies Fluor. Der Anteil dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einer 
5 Schicht im Bereich von 5 bis 99,9 Gew.-%. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an freiem oder nicht an Tetra- 
bzw. Hexafluorokomplexe gebundenem Fluor aufweisen, insbesondere 0,1 
10 bis 1000 mg/L berechnet als freies Fluor, vorzugsweise 0,5 bis 200 mg/L, 
besonders bevorzugt 1 bis 150 mg/L. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten neben 

15 Wasser mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem 

Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,003 bis zu 1 pm Durchmesser 
aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0,005 bis zu 0,2 pm Durchmesser, 
insbesondere auf Basis von AI 2 O s , BaS0 4 , Seltenerdoxid(en), mindestens 

20 einer anderen Seltenerdverbindung, Si0 2 , Silicat, Ti0 2 , Y 2 O s , Zn, ZnO 
oder/und ZrO a , vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 80 g/L, 
besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 1 bis 50 g/L, ganz 
besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 2 bis 30 g/L. Der Anteil 
dieser Verbindungen in Partikelform liegt vorzugsweise in einer Schicht im 

25 Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 
Gew.-%. Auch elektrisch leitfahige Partikel konnen wie z.B. Eisenoxid, 
Eisenphosphid, Molybdanverbindungen wie Molybdansulfid, Graphit 
oder/und Ruft oder/und auch ein Zusatz an leitfahigen Polymeren verwendet 
werden, wenn die Bleche ggf. durch Schweifcen gefugt werden sollen. 

30 Vorzugsweise sind diese Korrosionsschutzschichten frei von elementarem 
Zink. 
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Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten bzw. lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens 
einen Korrosionsinhibitor aufweisen. Der Korrosionsinhibitor kann 
5 mindestens eine organische Gruppe oder/und mindestens eine Amino- 
Gruppe aufweisen. Er kann eine organische Verbindung bzw. eine 
Ammonium-Verbindung, insbesondere ein Amin bzw, eine Amino- 
Verbindung, sein wie z.B. ein Alkanolamin, ein TPA-Amin-Komplex, ein 
Phosphonat, eine Polyasparaginsaure, ein Thioharnstoff, ein Zr~ 

10 Ammoniumcarbonat, Benzotriazol, ein Tannin, ein elektrisch leitfahiges 
Polymer wie z.B. ein Polyanilin oder/und deren Derivate enthalten. 
Insbesondere ist er ausgewahlt aus der Gruppe von organischen 
Phosphatverbindungen, Phosphonatverbindungen, organischen Morpholin- 
und Thioverbindungen, Aluminaten, Manganaten, Titanaten und Zirkonaten, 

15 vorzugsweise von Alkylmorpholin-Komplexen, organischen Al-, Mn-, Ti- 
oder/und Zr-Verbindungen insbesondere der olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren, beispielsweise Ammoniumsalz von Carboxylsauren wie 
chelatisiertem Milchsauretitanat, Triethanolamintitanat bzw. -zirkonat, Zr-4- 
Methyl-y-oxo-Benzin-Butansaure, Aluminium-Zirkonium-Carboxylat, 

20 Alkoxypropenolatotitanat bzw. -zirkonat, Titan- oder/und Zirkonacetat 
oder/und deren Derivate, Ti-/Zr-Ammonium-Carbonat. Der Anteil dieser 
Verbindungen liegt vorzugsweise in einer Schicht im Bereich von 5 bis 40 
Gew.-%. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
25 der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten bzw. lackahnlichen Polymer- 
haltigen Schichten mindestens eine Verbindung zur insbesondere 
langsamen Neutralisierung vergleichsweise saurer Gemische oder/und zum 
Korrosionsschutz ungeschutzter bzw. beschadigter Partien der metallischen 
Oberflache enthalten, vorzugsweise auf Basis von Carbonat oder 
30 Hydroxycarbonat oder leitfahigen Polymeren, besonders bevorzugt 
mindestens eine basische Verbindung mit Schichtstruktur wie z.B. Al-haltiges 
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Hydroxy-Carbonat-Hydrat (Hydrotalcit). Der Anteil dieser Verbindungen liegt 
vorzugsweise in einer Schicht im Bereich von 3 bis 30 Gew.-%. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
5 Polymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens ein Silan oder/und 
Siloxan enthalten berechnet als Silan, insbesondere in einem Gehalt im 
Bereich von 0,1 bis 50 g/L, vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 1 
bis 30 g/L. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
10 der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten neben Wasser oder/und mindestens einem 
organischen Losemittel mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als 
Silan enthalten, insbesondere in einem Gehalt im Bereich von 51 bis 1300 
g/L. 

15 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten, ggf. neben Wasser oder/und mindestens einem 
organischen Losemittel, mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet 
als Silan enthalten, insbesondere in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 

20 1 600 g/L, vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 100 bis 1500 g/L. 

Das Silan kann ein Acyloxysilan, ein Alkyisilan, ein Alkyltrialkoxysilan, ein 
Aminosilan, ein Aminoalkylsilan, ein Aminopropyltrialkoxysilan, ein Bis-Silyl- 
Silan, ein Epoxysilan, ein Fluoroalkylsilan, ein Glycidoxysilan wie z.B. ein 
Glycidoxyalkyltrialkoxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto-Silan, ein 

25 (Meth)acrylato-Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein Bis- 
(trialkoxysilyl-propyl)amin, ein Bis-(trialkoxysilyl)ethan, ein Schwefel 
enthaltendes Silan, ein Bis-(trialkoxysilyl)propyltetrasulphan, ein Ureidosilan 
wie z.B. ein (Ureidopropyltrialkoxy)silan oder/und ein Vinylsilan, 
insbesondere ein Vinyltrialkoxysilan oder/und ein Vinyltriacetoxysilan, sein. 

30 Es kann z.B. mindestens ein Silan im Gemisch mit einem Gehalt an 
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mindestens einem Alkohol wie Athanol, Methanol oder/und Propanol von bis 
zu 8 Gew.-% bezogen auf den Silan-Gehalt sein, vorzugsweise bis zu 5 
Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
bis zu 0,5 Gew.-%, ggf. mit einem Gehalt an anorganischen Partikeln, 
5 insbesondere in einem Gemisch aus mindestens einem Amino-Silan wie z.B. 
Bis-Amino-Silan mit mindestens einem Alkoxy-Silan wie z.B. Trialkoxy-Silyl- 
Propyl-Tetrasulfan oder ein Vinylsilan und ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein 
Bis-Silyl-Polyschwefelsilan und/oder ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein 
Aminosilan und ein Multi-Silyl-funktionelles Silan. 

10 Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen 
organischen Filmbildner in der Form einer Losung, Dispersion, Emulsion, 
Mikroemulsion oder/und Suspension enthaiten. 

15 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner mindestens ein 
Kunstharz enthaiten, insbesondere mindestens ein Kunstharz auf Basis 
Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyurethan, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, 

20 Styrol, Styrolbutadien, Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate, Copolymere, 
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, 
Mischungen oder/und Mischpolymerisate. Als Oberbegriff fur alle diese 
Varianten an Kunstharzen und deren Derivaten, Copolymeren, 
Blockcopolymeren, Crosspolymeren, Monomeren, Oligomeren, Polymeren, 

25 Mischungen und Mischpolymerisaten wird der Begriff "Polymer" hier - 
insbesondere auch fur die lackahnlichen Schichten - verwendet. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner ein 
30 Kunstharzgemisch oder/und Mischpolymerisat enthaiten, das einen Gehalt 
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an Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, Polyester, 
Polyurethan, Styrol oder/und Styrolbutadien bzw. deren Derivate, 
Copolymere, Crosspolyme, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und 
Mischpolymerisate enthalt, aus dem wahrend bzw. nach der Abgabe von 
5 Wasser und anderen fluchtigen Bestandteiien ein organischer Film ausbildet 
wird. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner Kunstharze 

10 oder/und Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, 
Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate 
bzw. deren Derivate auf der Basis von Acrylat, Polyethylenimin, Polyurethan, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon oder/und 
Polyasparaginsaure enthalten, insbesondere Copolymere mit einer 

15 Phosphor enthaltenden Vinylverbindung. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten Kunstharz enthalten, dessen Saurezahl im 
Bereich von 5 bis 250 liegt. Vorzugsweise liegt die Saurezahl im Bereich von 
20 10 bis 140, besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 100. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, 
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, 
25 Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate enthalten, 
deren Molekulargewichte im Bereich von mindestens 1.000 u, vorzugsweise 
von mindestens 5.000 u bzw. von bis zu 500.000 u, besonders bevorzugt im 
Bereich von 20.000 bis 200.000 u liegen. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
30 der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
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Polymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und Polymere, 
Blockcopolymere, Copolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, 
Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate 
enthalten, insbesondere auch auf Basis Pyrrolidon(en), insbesondere 0,1 bis 
5 500 g/L, vorzugsweise 0,5 bis 30 oder 80 bis 250 g/L. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, dessen 
pH-Wert in einer wasserigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer 
10 Verbindungen im Bereich von 1 bis 12 liegt, vorzugsweise im Bereich von 2 
bis 10, besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 9. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, der nur 
15 wasserlosliche Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, 
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, 
Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate enthalt, 
insbesondere solche, die in Losungen mit pH-Werten < 5 stabil sind. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
20 der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, dessen 
Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, 
Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und 
Mischpolymerisate bzw. deren Derivate Carboxyl-Gruppen aufweisen. 

25 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, bei 
dem die Sauregruppen der Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, 
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, 
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Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate mit 
Ammoniak, mit Aminen wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, 
Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit 
Alkalimetallverbindungen wie z.B. Natriumhydroxid stabilisiert sind. 

5 Bei dem erfindungsgemaften Verfahren die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 
200 g/L und bevorzugt 0,3 bis 50 g/L des organischen Filmbildners 
enthalten, insbesondere 0,6 bis 20 g/L. 

10 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten 100 bis 2000 g/L und bevorzugt 300 bis 1800 
g/L des organischen Filmbildners enthalten, insbesondere 800 bis 1400 g/L. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 

15 Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen 
Anteil an Monomeren, insbesondere im Bereich von mindestens 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
mindestens 40 Gew.-%, enthalten. Hierbei kann insbesondere bei einem 

20 hohen Anteil an Monomeren ggf. der Anteil an Wasser bzw. organischem 
Losemittel verringert sein und insbesondere kleiner 10 Gew.-% liegen; er 
kann unter Umstanden sogar weitgehend oder ganzlich frei von Wasser 
oder/und organischem Losemittel sein. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
25 Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 50 
g/L an Kationen, Tetrafluorokomplexen oder/und Hexafluorokomplexen von 
Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Silicium, Aluminium und Bor enthalten, vorzugsweise Hexafluorokomplexe 
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von Titan, Zirkonium oder/und Silicium. vorzugsweise eine Beschichtung von 
2 bis 20 g/L. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
5 Polymer-haitigen Schichten mindestens eine metaliorganische Verbindung, 
insbesondere mit einem Gehalt an Titan oder/und Zirkonium, enthalten. 
Diese metallorganischen Verbindungen sind oft Korrosionsinhibitoren und oft 
auch gleichzeitig Haftverbesserer. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 

10 Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haitigen Schichten einen 
Gehalt an mindestens einem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan in 
der wasserigen Zusammensetzung enthalten, vorzugsweise in einem 
Bereich von 0,2 bis 40 g/L, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 

15 bis 10 g/L. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haitigen Schichten mindestens ein teilhydrolysiertes Silan, 
mindestens ein ganzlich hydrolysiertes Silan oder/und mindestens ein 
20 Siloxan enthalten. Bei der Aushartung der Beschichtung bilden sich aus den 
Silanen Siloxane. Es konnen jedoch auch entsprechende Siloxane zugesetzt 
werden. Die Silane/Siloxane konnen entweder allein, in einem Gemisch z.B. 
mit mindestens einem Fluoridkomplex oder auch zusammen mit Polymeren 
eingesetzt werden. 

25 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haitigen Schichten mindestens ein teilhydrolysiertes oder/und nicht 
hydrolysiertes Silan enthalten, insbesondere bei einem Gehalt an Silan von 
mehr als 100 g/L, besonders bevorzugt bei einem Gehalt an Silan von mehr 

30 als 1000 g/L. 
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Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten jeweils mindestens ein Acyloxysilan, ein 
Alkylsilan, ein Aminosilan, ein Bis-Silyl-Silan, ein Epoxysilan, ein 
5 Fluoroalkylsilan, ein Glycidoxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto- 
Silan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein 
Schwefel enthaitendes Silan, ein Ureidosilan, ein Vinylsilan oder/und 
mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalten. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann der Flussigkeit, Losung bzw. 
10 Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als 
anorganische Verbindung in Partikelform ein feinverteiltes Pulver, eine 
Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbonat, Oxid, Silicat oder 
Sulfat zugesetzt werden, insbesondere kolloidale oder amorphe Partikel. 

15 Hierbei konnen der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens 
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Partikelform 
Partikel mit einer mittleren Partikelgrofce im Bereich von 4 nm bis 150 nm 
zugesetzt werden, insbesondere im Bereich von 10 bis 120 nm. Die mittlere 

20 GroBe der elektrisch leitenden Partikel eines SchweiBprimers kann im 
Bereich von 0,02 bis 15 jjm liegen. 

Hierbei konnen der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens 
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Partikelform 
25 Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, 
Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks 
oder/und Zirkoniums zugesetzt werden. 

Hierbei konnen der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens 
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 
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Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 300 g/L, bevorzugt 0,2 bis 60 g/L, der 
mindestens einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalten. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
5 Lackschichten oder/und lackahniichen Polymer-haltigen Schichten als 
organisches Losemittel fur die organischen Polymere mindestens einen 
wassermischbaren oder/und wasserloslichen Alkohol, einen Glykolether bzw. 
ein Pyrrolidon wie z.B. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet 
werden, im Falle der Verwendung eines Losemittelgemisches insbesondere 
10 eine Mischung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z.B. 
Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandiol mit 
Wasser, vorzugsweise jedoch nur Wasser ohne organisches Losemittel. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
15 Lackschichten oder/und lackahniichen Polymer-haltigen Schichten einen 
Gehalt an organischem Losemittel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% 
enthalten. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
20 Lackschichten oder/und lackahniichen Polymer-haltigen Schichten als 
Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine, 
Polyethylene und Polypropylene enthalten, insbesondere ein oxidiertes 
Wachs. Der Gehalt an Wachsen in einer Schicht liegt vorzugsweise im 
Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%. 

25 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahniichen 
Polymer-haltigen Schichten ein Wachs als Gleitmittel enthalten, dessen 
Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 160 °C liegt, vorzugsweise 0,1 bis 100 
g/L, besonders bevorzugt 20 bis 40 g/L bzw. 0,1 bis 10 g/L, ganz besonders 

30 bevorzugt 0,4 bis 6 g/L, beispielsweise ein kristallines Polyethylenwachs. 
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Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 
mindestens eine Seitenerdelement-Verbindung enthalten, insbesondere 
5 mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Chlorid, Nitrat, 
Sulfat, Sulfamat sowie Komplexen z.B. mit einem Halogen oder mit einer 
Aminocarboxylsaure, insbesondere Komplexen mit EDTA, NTA oder 
HEDTA, wobei auch Scandium, Yttrium und Lanthan als Seltenerdeiemente 
angesehen werden. 

10 Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schichten eine Seitenerdelement-Verbindung von oder/und mit Cer 
enthalten, insbesondere in einer Mischung mit anderen Seltenerdelementen, 
z.B. mindestens teilweise auf der Basis von Mischmetall. Der Gehalt an Cer- 

15 Verbindungen in einer Schicht liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 99 
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 95 Gew.-%. 
Vorzugsweise wird die mindestens eine Seitenerdelement-Verbindung in der 
wasserigen Losung in einem Gehalt von 1 bis 80 g/L zusammen mit einem 
Gehalt im Bereich von mindestens 10 mg/L Chlorid, mit einem Gehalt an 

20 Peroxid im Bereich von 1 bis 50 g/L berechnet als H 2 0 2 und mit einem 
Gehalt an mindestens einem Kation ausgewahlt aus der 5. oder 6. 
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere an 
Wismutionen, im Bereich von 0,001 bis 1 g/L eingesetzt Vorzugsweise 
betragt der Gehalt der mindestens einen Seitenerdelement-Verbindung in 

25 der wasserigen Losung 5 bis 25 g/L zusammen mit einem Gehalt im Bereich 
von maximal 500 mg/L Chlorid, mit einem Gehalt an Peroxid im Bereich von 
5 bis 25 g/L berechnet als H 2 0 2 und mit einem Gehalt an mindestens einem 
Kation ausgewahlt aus der 5. oder 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente, insbesondere an Wismutionen, im Bereich von 0,01 bis 0,3 g/L. 

30 Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
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Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 
mindestens ein Oxidationsmittel, insbesondere ein Peroxid, mindestens 
einen Beschleuniger oder/und mindestens einen Katalysator, vorzugsweise 
eine Verbindung bzw. lonen von Bi, Cu oder/und Zn, enthalten. 

5 Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 
mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Mono-, Bis- 
und Multi-Silanen enthalten, insbesondere: 



10 - Mono-Silane der allgemeinen Formel SiX m Y 4 . m 

mit m = 1 bis 3, vorzugsweise m = 2 bis 3, 

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, und 
mit Y als einer funktionellen organischen Gruppe ausgewahlt aus der 
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, 
15 Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat oder/und Vinyl 

bzw. deren Derivate, 

- Bis-Silane der allgemeinen Formel Y 3 „ p X p -Si-Z-Si-X n Y 3 „ n 
mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 
mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, 
20 mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der 

Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, 
Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat und Vinyl bzw. 
deren Derivate, 

mit Z ausgewahlt aus der Gruppe von C n H 2n mit n = 2 bis 20 jeweils 
25 verzweigt oder unverzweigt, von einfach ungesattigte Alkylketten der 

allgemeinen Formel C n H 2rv2 mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder 
unverzweigt, von zweifach oder/und mehrfach ungesattigten Alkyl- 
Verbindungen der allgemeinen Formeln C n H 2r>4 mit n = 4 bis 20 jeweils 
verzweigt oder unverzweigt, C n H 2n _ 6 mit n = 6 bis 20 jeweils verzweigt 
30 oder unverzweigt bzw. C n H 2n _ 8 mit n = 8 bis 20 jeweils verzweigt oder 
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unverzweigt, von Ketonen, Monoalkylaminen, NH und Schwefel S q mit 
q = 1 bis 20, 

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y 3 . p X p -Si-Z , -Si-X n Y 3 . n 
mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 

5 mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, 

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, FluoroalkyI, 
Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, 
Mono/Bis/Multi-Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate 
10 und mit 71 = N-Si-X r Y 3 _ r mit r = 1 bis 3 bzw. Schwefel S q mit q = 

1 bis 20, 

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y 3 _ p X p -Si-Z"-Si-X n Y 3 _ n mit p 
und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 

mit X ~ Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, 

15 mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der 

Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, FluoroalkyI, 
Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, 
Mono/Bis/Multi-Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate 

und mit Z" = - R - C [(Si X s Y 3 J(Si X t Y 3 . t )] - R 1 - bzw. Schwefel 

20 S q mit q = 1 bis 20, 

mit s und t = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 
mit R und R 1 gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe 
von C n H 2n mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von 
einfach ungesattigte Alkylketten der allgemeinen Formel C n H 2n „ 2 mit n 

25 =2 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von zweifach oder/und 

mehrfach ungesattigten Alkyl-Verbindungen der allgemeinen Formeln 
C n H 2n -4 mit n = 4 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, C n H 2n _ 6 mit 
n = 6 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt bzw. C n H 2n _ 8 mit n = 8 
bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von Ketonen, 

30 Monoalkylaminen und NH, 



WO 02/31064 



PCT/EPO 1/1 1737 



-44 - 

wobei die Silane jeweils hydrolysiert, teilhydrolysiert oder/und nicht 
hydrolysiert in einer Losung, Emulsion oder/und Suspension vorliegen 
konnen. 

Hierbei kann der Gesamtgehalt an Silanen bzw. Siloxanen je Schicht 
5 vorzugsweise einerseits im Bereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, andererseits 
vorzugsweise im Bereich von 60 bis 99,9 Gew.-% liegen. 

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten mindestens 
eine Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und x*Y*Z*Y*X* enthalten, 

10 wobei Y eine organische Gruppe mit 2 bis 50 C-Atomen ist, 

wobei X und Z gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR'-, CN-, 
CH=CH 2 -, OCN-, CONHOH-, COOR'-, Acrylsaureamid-, Epoxy-, 
CH 2 =CR"-COO-, COOH-, HSO s -, HS0 4 ~, (OH) 2 PO-, (OH) 2 PQ 2 -, 
(OH)(OR')PO~, (OH)(OR')P0 2 -, SiH 3 - oder/und eine Si(OH) 3 -Gruppe sind, 

15 wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und 
wobei die Gruppen X und Z jeweils an die Gruppe Y in ihrer Endstellung 
gebunden sind, 

wobei Y* eine organische Gruppe mit 1 bis 30 C-Atomen ist, 
20 wobei X* und Z* gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR 1 -, 
CN-, CH=CH 2 -, OCN-, CONHOH-, COOR 1 -, Acrylsaureamid-, Epoxy-, 
CH 2 =CR"~COO-, COOH-, HSCV, HS0 4 -, (OH) 2 PO, (OH) 2 PQ 2 -, 
(OHXOR^PO-, (OH)(OR , )P0 2 -, SiH 3 -, Si(OH) 3 , >N-CH 2 -PO(OH) 2 - 
oder/und eine -N-[CH 2 -PO(OH) 2 ] 2 -Gruppe sind, 
25 wobei R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und 

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
der Korrosionsschutzschichten mindestens eine Verbindung des Typs XYZ 
enthalten, wobei X eine COOH-, HSO s -, HS0 4 -, (OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 -, 
30 (OHXOROPO- oder (OHXOR^PO^Gruppe ist, 
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wobei Y eine organische Gruppe R ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt, von 
denen mindestens 60 % dieser C-Atome als CH 2 -Gruppen vorliegen, 

wobei Z eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR 1 -, CN-, CH=CH 2 -, OCN-, Epoxy-, 
CH=CR"-COOH-, Acrylsaureamid-, COOH-, (OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 -, 
5 (OH)(OR')PO- Oder (OH)(OR')P0 2 -Gruppe ist, 

wobei R' eine Aikylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist 

und wobei R" ein H-Atom oder eine Aikylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
vorzugsweise insgesamt 0,01 bis 10 g/L, vorzugsweise 0,05 bis 5 g/L, 
ganz besonders bevorzugt 0,08 bis 2 g/L. 

10 Hierbei kann die Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und x*Y*Z*Y*X* 
geeignet sein, selbst anordnende Molekule auszubilden, die eine Schicht 
dieser selbst anordnenden Molekule insbesondere auf der metallischen 
Oberflache formen konnen, vorzugsweise eine monomolekulare Schicht. 

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine 
15 der Korrosionsschutzschichten mindestens eine der folgenden Verbindungen 
des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und x*Y*Z*Y*X* enthalten: 

1 -Phosphonsaure-1 2-mercaptododecan, 

1-Phosphonsaure-12-(N-ethylamino)dodecan, 

1 -Phosphonsaure-1 2-dodecen, 
20 p-Xylylen-diphosphonsaure, 

1 , 1 0-Decandiphosphonsaure, 

1 , 1 2-Dodecandiphosphonsaure, 

1 , 1 4-Tetradecandiphosphonsaure, 

1-Phosphorsaure-12-hydroxydodecan, 
25 1-Phosphorsaure-12-(N-ethylamino)dodecan, 

1 -Phosphorsaure-1 2-dodecen, 

1-Phosphorsaure-1 2-mercaptododecan, 

1 , 1 0-Decandiphosphorsaure, 
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1 ,12-Dodecandiphosphorsaure, 

1,14-Tetradecandiphosphorsaure, 

p,p'~Biphenyldiphosphorsaure, 

1 -Phosphorsaure-1 2-Acryloyldodecan, 
5 1 ,8-Octandiphosphonsaure, 

1 ,6-Hexandiphosphonsaure, 

1 ,4-Butandiphosphonsaure, 

1 ,8-Octandiphosphorsaure, 

1 ,6-Hexandiphosphorsaure, 
10 1 ,4-Butandiphosphorsaure, 

Aminotrimethylenphosphonsaure, 

Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, 

Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure, 

Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
15 2-Phosphonbutarvl ,2,4-tricarboxylsaure. 

Der Gehalt an Verbindungen dieser Typen in einer Schicht liegt 
vorzugsweise im Bereich von 50 bis 100 Gew.-%. 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
20 Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schichten Phosphat und Zink, ggf. auch Mangan, Nickel oder/und Kupfer, 
enthalten. Der Gehalt an Phosphaten in einer Schicht liegt vorzugsweise im 
Bereich von 8 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 
95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 90 Gew.-%. 

25 Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schichten 0,1 bis kleiner 100 g/L Zinkionen, 0,4 bis 80 g/L Manganionen, bis 
zu 12 g/L Nickelionen, bis zu 100 g/L Peroxid berechnet als H 2 0 2 und 1 bis 

30 500 g/L Phosphationen, gerechnet als P 2 O s sowie vorzugsweise 0,2 bis 
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kleiner 50 g/L Zinkionen, 0,5 bis 45 g/L Manganionen und 2 bis 300 g/L 
Phosphationeri, gerechnet als P 2 0 5 , enthalten. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
5 Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schichten Phosphat enthalten, vorzugsweise auf Basis Zn oder ZnMn, ggf. 
mit Nickelgehalt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 

10 Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer- 
haltigen Schichten Phosphat, Fluorid, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid 
enthalten. Vorzugsweise werden jedoch Phosphonat(e), die sich wenigstens 
teilweise als selbst anordnende Molekule auf der metallischen Oberflache 
ausrichten, und Fluoridkompiexe mit getrennten Losungen in weitgehend 

15 getrennten Schichten ausgebildet. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer- 
haltigen Schichten Phosphonat, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthalten. 

20 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer- 
haltigen Schichten einen organischen Filmbildner, Fluorid, Tetrafluorid, 
Hexafluorid oder/und mindestens eine anorganische Verbindung in 

25 Partikelform und ggf. mindestens ein Silan enthalten. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer- 
haltigen Schichten einen Zusatzstoff ausgewahlt aus der Gruppe von 
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organischen Bindemitteln, Bioziden, Entschaumern, Korrosidnsinhibitoren, 
Haftvermittlern, Netzmitteln, Photoinitiatoren und Polymerisationsinhibitoren 
enthalten. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mindestens eine der 
5 Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer- 
haltigen Schichten mindestens einen Fullstoff oder/und ein Pigment, 
insbesondere mindestens ein elektrisch leitfahiges Pigment, ausgewahlt aus 
der Gruppe von Farbstoffen, Farbpigmenten, Graphit, Graphit- 
10 Glimmerpigmenten, Oxiden wie Eisenoxiden, Molybdanverbindungen, 
Phosphaten, Phosphiden wie Eisenphosphiden, Ruft und Zink enthalten. Der 
Gehalt an derartigen Verbindungen in einer Schicht liegt vorzugsweise im 
Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 
35 Gew.-%. 

15 Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann vor dem Auftrag einer 
Korrosionsschutzschicht, Lackschicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schicht eine aktivierende Behandlung aufgebracht werden, vorzugsweise 
eine Aktivierung auf Basis von Titan. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann nach dem Auftrag einer 
20 Korrosionsschutzschicht, Lackschicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schicht eine Nachspulung oder/und Passivierung aufgebracht werden, 
vorzugsweise eine Nachspullosung auf Basis von Seltenerdverbindungen, 
komplexen Fluoriden, Silanen, Titanverbindungen oder/und 
Zirkoniumverbindungen bzw. eine Passivierungslosung auf Basis von 
25 Seltenerdverbindungen, komplexen Fluoriden, Silanen, Titanverbindungen 
oder/und Zirkoniumverbindungen. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren kann mindestens eine der 
Flussigkeiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der 
Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer- 
30 haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, der nach dem 
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Aufbringen auf dem metallischen Substrat durch Warme oder/und aktinische 
Strahlung - insbesondere durch Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im 
Bereich des sichtbaren Lichts - ausgehartet wird. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann mindestens eine der 
5 Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahniichen Polymer- 
haltigen Schichten vor dem Kleben, Schweiften oder/und Umformen nur 
teilweise ausgehartet werden und erst nach dem Kleben, Schweiften 
oder/und Umformen ganzlich ausgehartet werden, wobei das erste 
Ausharten vor dem Kleben, SchweiUen oder/und Umformen durch aktinische 

10 Strahlung - insbesondere durch Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im 
Bereich des sichtbaren Lichts - erfolgt und das zweite Ausharten nach dem 
Kleben, Schweilien oder/und Umformen vorzugsweise thermisch - 
insbesondere durch Strahlungswarme oder/und Warmluft - erfolgt. Das erste 
Ausharten erfolgt vorzugsweise nicht thermisch, insbesondere durch UV- 

15 Strahlung, weil in der Metallbandanlage, insbesondere in der 
Verzinkungsbandanlage, ublicherweise keine Ofen zum Erwarmen 
vorhanden sind. Das zweite Ausharten erfolgt vorzugsweise thermisch, 
insbesondere wenn dabei auch noch das Blech nachgehartet werden soil. 
Das zweite Ausharten erfolgt jedoch vorzugsweise durch aktinische 

20 Strahlung, insbesondere durch UV-Strahlung, weil die Durchhartung dadurch 
oft besser erfolgt als allein durch thermische Vernetzung. Daruber hinaus 
kann auch mehr als eine Hartungsart in jeweils einem der Hartungsschritte 
genutzt werden. Der Einfachheit halber wird in dieser Anmeldung die 
aktinische Strahlung als UV-Strahlung und die damit verbundene Aushartung 

25 als UV-Hartung bezeichnet. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahniichen Polymer-haltigen Schichten einen pH- 
Wert im Bereich von 0,5 bis 12 aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 1 
so bis 11, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 10. 
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Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten bei einer 
Temperatur im Bereich von 5 bis 95 °C, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 
5 50 °C, auf die jeweilige Oberflache aufgebracht werden, ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 °C. 

Hierbei kann das Substrat oder/und die jeweilige Oberflache bei der 
Applikation der Korrosionsschutzschicht(en) auf Temperaturen im Bereich 
von 5 bis 120 °C gehalten werden. Das kann bei der ersten Beschichtung die 
10 metallische Oberflache sein. Die erste bzw. zweite Korrosionsschutzschicht 
bzw. der Base Coat kann vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 10 
bis 50 °C aufgebracht werden. 

Hierbei kann die beschichtete metallische Oberflache bei einer Temperatur 
im Bereich von 20 bis 400 °C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet 
15 werden. Die erste und zweite Korrosionsschutzschicht kann vorzugsweise in 
einem Temperaturbereich von 15 bis 100 °C aufgebracht werden, der Base 
Coat insbesondere in einem Temperaturbereich von 15 bis 270 °C. 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren konnen die beschichteten Bander 
zerschnitten oder zu einem Coil aufgewickelt werden, ggf. nach einer 
20 Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 10 bis 70 °C. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali die zerteilten Bander im Randbereich nach dem 
Pressen, Schneiden oder/und Stanzen mit einem vorubergehend 
aufgebrachten, wieder zu entfernenden oder mit einem permanent 
25 schutzenden Uberzug beschichtet werden, z.B. mindestens eine 
Beschichtung auf Basis von Trockenschmierstoff, Phosphat, Hexafluorid, 
lackahnlicher Beschichtung oder/und Lack. 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
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Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten durch 
Aufwalzen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen 
und ggf. durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen 
werden. 

5 Bei dem erfindungsgemaften Verfahren kann die mit der Flussigkeit, Losung 
bzw. Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten jeweils 
aufgebrachte Beschichtung auf ein Schichtgewicht im Bereich von 0,0005 
mg/m 2 bis 150 g/m 2 eingestellt werden, vorzugsweise im Bereich von 0,0008 
10 mg/m 2 bis 30 g/m 2 , besonders bevorzugt im Bereich von 0,001 mg/m 2 bis 10 
g/m 2 , insbesonders im Bereich von 1 bis 6 g/m 2 . 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren kann auf den teilweise oder ganzlich 
ausgeharteten Film jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack bzw. 

15 aus einer lackahnlichen, Polymer-haltigen Beschichtung aufgebracht 
werden, wobei die erste Lackschicht bzw. lackahnliche Polymer-haltige 
Schicht eine Beschichtung im wesentlichen aus einem Primer, einem dunn - 
im Bereich von 0,1 bis 10 (jm, vorzugsweise im Bereich von 0,15 bis 6 (jm, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 4 pm - organisch 

20 aufgetragenem, Polymere enthaltenden Material (sog. Permanent Coating), 
einem Reaktionsprimer, einem Shop Primer oder einem Wash Primer 
bestehen kann. Als Reaktionsprimer wird im Sinne dieser Anmeldung ein 
Primer wie z.B. ein Coil-Coating-Primer, ein Primer als Ersatz des 
kathodischen Tauchlacks, ein Schweiftprimer verstanden. 

25 

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann auf das zumindest teilweise 
lackierte bzw. lackahnlich mit einer Polymer-haltigen Schicht beschichtete 
Band oder auf den zumindest teilweise lackierten bzw. lackahnlich mit einer 
Polymer-haltigen Schicht beschichteten Bandabschnitt jeweils mindestens 
30 eine Beschichtung aus Lack, einem Gemisch aus oder mit Polymeren, 
Farbe, Klebstoff oder/und Klebstofftrager aufgebracht werden. 
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Bei dem erfindungsgema&en Verfahren kann die saubere oder gereinigte 
und ggf. aktivierte metallische Oberflache mit der Flussigkeit, Losung bzw. 
Suspension fur eine der Korrosionsschutzschichten in Kontakt gebracht und 
mindestens ein ggf. auch Partikel enthaltender Film auf der metallischen 
5 Oberflache ausgebildet werden, der anschliefcend getrocknet wird und ggf. 
zusatzlich ausgehartet wird, wobei der getrocknete und ggf. auch 
ausgehartete Film jeweils eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 100 pm 
aufweisen kann, insbesondere einen Film mit einer Schichtdicke im Bereich 
von 5 bis zu 50 urn, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis zu 30 pm. Als 
10 Partikel konnen Pigmente, insbesondere Farbpigmente oder Weiftpigmente, 
Metallpartikel wie z.B. Zinkpartikel, Fullstoffe aller Art wie z.B. Kreide, Oxide 
wie Aluminiumoxid, Talkum oder Silicate, Kohlenstoffpartikel, Nanopartikel 
eingesetzt werden. 

15 Hierbei kann mindestens eine Lackschicht als Grundierung oder eine 
lackahnliche Polymer-haltige Schicht als Pretreatment-Primer, Primer, Primer 
als Ersatz des kathodischen Tauchlacks, Gleitprimer, Reaktionsprimer, 
Schweifcprimer oder/und Wash Primer, ggf. anstelle einer Grundierung, 
aufgebracht werden. Der Gesamtlackaufbau kann u.U. bis zu 300 pm, meist 

20 bis zu 120 pm, oft bis zu 90 pm, gelegentlich bis zu nur 70 pm betragen, 
wenn mehr als eine Lack- oder/und lackahnliche Schicht verwendet wird. 

Hierbei kann mindestens eine der Lackschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten durch Warme oder/und aktinische Strahlung, 
25 insbesondere durch UV-Strahlung, ausgehartet werden. 

Bei dem erfindungsgema&en Verfahren konnen die beschichteten Bander 
oder Bandabschnitte umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC 
beschichtet, bedruckt, beklebt, heiligelotet, geschweifct oder/und durch 
30 Clinchen oder andere Fugetechniken miteinander oder mit anderen 
Elementen verbunden werden. 
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Bei der Beschichtung von metallischem Band kann sich nachfolgend 
genannter Fertigungsablauf ergeben, wobei hier beispielhaft die Abfolge fur 
zu verzinkende Stahibleche angegeben wird. Dieser Fertigungsablauf kann - 
ggf. unter Weglassen des Beschichtens mit einem Metall bzw. mit einer 
5 Legierung wie beim Verzinken - auch auf andere metallische Substrate 
ubertragen werden und gieichartig eingesetzt werden. 

Tabelle 1 : Fertigungsablaufvarianten bei der Beschichtung von zu 
verzinkendem Stahlblech 

1. Elektrolytische Reinigung mit einem starken alkalischen Reiniger, um die 
10 Oberflache ganzlich von organischen Verunreinigungen wie z.B. Fett und OI 

sowie von sonstigem Schmutz zu saubern. 

2. Spulen mit Wasser in einer Spulkaskade, letzte Zone mit voll entsalztem 
Wasser. 

3. Nur im Falle der elektrolytischen Verzinkung: Saure Dekapierung: Mit 
15 schwefelsaurem Wasser von pH-Wert 1 bis 2 kurz bespruhen. 

4. Verzinkung: Feuerverzinkung durch Eintauchen in Schmelzbad oder 
elektrolytische Verzinkung durch Eintauchen in ein Bad mit einer wasserigen 
Zinklosung: Beschichten mit technisch reinem Zink, das ggf. gewisse 
Verunreinigungen insbesonders von Aluminium und Blei enthalt (HDG); 

20 Beschichten mit einer Eisen- oder Aluminium-reicheren Zinklegierung wie 
Galvanneal®, Galfan® oder Galvalume®. 

5. Bei elektrolytischer Verzinkung: Nach dem Abscheiden der 
Verzinkungsschicht saures Beizen zum Entfernen von Unebenheiten der 
Verzinkungsschicht. 

25 6. insbesondere wenn Phosphatschichten aufgebracht werden sollen: 
Beschichten mit einer Aktivierungslosung insbesondere auf Basis von Titan. 

7. Ggf. Aufbringen einer ersten Korrosionsschutzschicht, z.B. als 
Vorphosphatieren. 
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8. Ggf. Spulen mit Wasser oder ggf. NachspuIIosung; nach dem 
Vorphosphatieren nur Wasser. 

9. Ggf. Aufbringen einer zweiten Korrosionsschutzschicht, z.B. einer 
alkalischen Fe-Co-Oxidschicht. 

5 10. Ggf. Spulen mit Wasser. 

11. Ggf. Aufbringen einer dritten Korrosionsschutzschicht, z.B. auf Basis von 
Hexafluorid. 

12. Ggf. Spulen mit Wasser. 

13. Ggf. Aufbringen einer ersten lackahnlichen Beschichtung. 

10 14. Ggf. UV-Bestrahlung zum Vernetzen der lackahnlichen Beschichtung. 

15. Ggf. Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C zum 
thermischen Vernetzen der lackahnlichen Beschichtung. 

16. Ggf. Aufbringen einer zweiten lackahnlichen Beschichtung, der sog. 
Lackzwischenschicht. 

15 17. Ggf. UV-Bestrahlung zum Vernetzen der zweiten lackahnlichen 
Beschichtung. 

18. Ggf. Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C zum 
thermischen Vernetzen der zweiten lackahnlichen Beschichtung. 

19. Ggf. Aufbringen einer ersten Lackschicht als Fuller oder Top Coat, ggf. 
20 modifiziert mit einem Gehalt an Nanopartikeln. 

20. Ggf. Aufbringen einer zweiten Lackschicht als Fdller oder Top Coat, ggf. 
modifiziert mit einem Gehalt an Nanopartikeln. 

21. Ggf. Aufbringen einer dritten Lackschicht als Top Coat, ggf. modifiziert 
mit einem Gehalt an Nanopartikeln. 

25 22. Ggf. Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C zum 
thermischen Vernetzen (Ausharten) der Lackschicht(en). 

23. Ggf. UV-Bestrahlung zum Vernetzen der letzten Lackschicht. 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



-55- 



ln der folgenden Tabelle werden die o.g. Verfahrensschritte, beispielhaft fur 
zu verzinkendes Stahlblech, den moglichen Fertigungslinien, den 
spezifischen Abfolgen und hierbei ggf. einzusetzenden Mittein zugeordnet 
Die Zuordnung bestimmter Verfahrensschritte zu den Fertigungslinie ist 
5 jedoch jeweils nur eine von mehreren Moglichkeiten. Fertigungslinie Zn = 
Verzinkungslinie. Fertigungslinie CC = Coil-Coating. Fertigungslinie 
Karosserie-Teilefertigung oder Karosseriefertigung oder entsprechende 
Fertigungslinie im Flugzeugbau oder Raumfahrtindustrie = Kar. Z = Zahl der 
Verfahrensschritte ohne alle moglichen Zwischenschritte, die ggf. notwendig 
10 sind wie z.B. Beizen, Reinigen, Aktivieren, Spulen oder Nachspulen bzw. 
Trocknen. Diese Verfahrensvarianten gelten weitestgehend in gleicher 
Weise auch fur andere metallische Materialien, ggf. ohne Verzinken. 



15 Tabellen 2A-J: Varianten der Zuordnung von Verfahrensschritten und 
Fertigungslinien bei zu verzinkendem Stahlblech, wobei Zwischenschritte 
weggelassen wurden 



Varianten A 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


Basis der wichtigsten Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Vorbehandlung, rinse oder no- 
rinse, ggf. danach Nachspulung 


Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat 
oder/und Polymer 


CC 


3 


ggf. mildalkalische Reinigung 






4 


chromhaltige oder chromfreie 
Vorbehandlung 


Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat 
oder/und Polymer 
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5 


Base Coat 


Coil-Coating-Primer, Gleit- 
oder Schweidprimer: UV- 
oder/und thermisch hartend 


cc 

oder 
Kar 


6 


ggf. Lackzwischenschicht 






7 


Farblack 






o 

o 


Klarlack, ggf. zwei Schichten 




Kar 


9 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






10 


ggf. (weiteres) Umformen 






11 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben 






12 


ggf. Klarlack 





5 



Varianten B 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Vorbehandlung, rinse oder no- 
rinse, ggf. Nachspullosung 


Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat 
oder/und Polymer 


CC 


3 


ggf. mildalkalische Reinigung 
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4 


Base Coat, ggf. mit Vorbehand- 
lungseigenschaften 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
SchweiRprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


cc 

oder 
Kar 


5 


ggf. Lackzwischenschicht 






6 


Farblack 






"7 


KianacK, ggt. zwei ocnicnten 




Kar 


8 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






9 


ggf. (weiteres) Umformen 






10 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben 






11 


ggf. Klarlack 





5 



Varianten C 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 
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2 


Vorbehandlung, rinse oder no- 
rinse, ggf. Nachspullosung 


Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat 
oder/und Polymer 




3 


Base Coat, ggf. mit Vorbehand- 
lungseigenschaften 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
SchweifJprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


Zn * 


4 


ggf. Lackzwischenschicht 




CC 

Oder 

Kar 


5 


Farblack 






O 


Klarlack, ggf. zwei Schichten 




Kar 


7 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






8 


ggf. (weiteres) Umformen 






9 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben 






10 


ggf. Klarlack 





* ggf. alternativ auf CC oder Kar 



5 



Varianten D 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 
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Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Vorbehandlung, rinse oder no- 
rinse, ggf. Nachspuilosung 


Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat 
oder/und Polymer 


Zn 

oder 

CC 


3 


Base Coat, ggf. mit Vorbehand- 
lungseigenschaften 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
Schweifcprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


CC 

oder 

Kar 


4 


ggf. Lackzwischenschicht 






5 


Farblack 






b 


Klariack, ggf. zwei Schichten 




Kar 


7 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






8 


ggf. (weiteres) Umformen 






9 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben 






10 


ggf. Klariack 
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Varianten E 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Base Coat mit Vorbehandlungs- 
eigenschaften 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
SchweiBprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


Zn * 


3 


ggf. Lackzwischenschicht 




CC 

oder 

r\ar 


4 


Farblack 






5 


Klarlack, ggf. zwei Schichten 




Kar 


6 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






7 


ggf. (weiteres) Umformen 






8 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben 






9 


ggf. Klarlack 





* ggf. alternativ auf CC oder Kar 
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Varianten F 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Base Coat mit 
Vorbehandlungseigenschaften, 
bevorzugt UV-hartend 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
Schweifiprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


Zn* 


3 


ggf. Lackzwischenschicht 




CC 

oder 

Kar 


4 


Farblack, bevorzugt UV-hartend 






5 


Klarlack, bevorzugt UV-hartend 




Kar 


6 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






7 


ggf. (weiteres) Umformen 






8 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben 






9 


ggi Klarlack, bevorzugt UV- 
hartend 





* ggf. alternativ auf CC oder Kar 
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Varianten G 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Vorbehandlung, rinse oder no- 
rinse, ggf. Nachspullosung 


Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat 
oder/und Polymer 




3 


Base Coat, ggf. auch mit 
Vorbehandlungseigenschaften, 
bevorzugt UV-hartend 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
Schweifiprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


Zn * 


4 


ggf. Lackzwischenschicht 




Kar 


5 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






6 


ggf. (weiteres) Umformen 






7 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben, Schwei&en 






8 


Farblack, bevorzugt UV-hartend 






9 


Klarlack, ggf. zwei Schichten, 
bevorzugt UV-hartend 





* ggf. altemativ auf CC oder Kar 
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Varianten H 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittel 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Base Coat mit 
Vorbehandlungseigenschaften, 
bevorzuat UV-hartend 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
SchweiUprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend* Chromat 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


Zn * 


3 


ggf. Lackzwischenschicht 




Kar 


4 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






5 


ggf. (weiteres) Umformen 






6 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben, Schweifien 






7 


Farblack, bevorzugt UV-hartend 






8 


Klarlack, ggf. zwei Schichten, 
bevorzugt UV-hartend 





* ggf. alternativ auf CC oder Kar 
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Varianten J 


Linie 


Z 


Verfahrensschritt 


wichtigste Mittei 


Zn 


1 


Verzinken 


Zink, ZnFe, ZnAI 




2 


Base Coat mit 
Vorbehandlungseigenschaften 


Coil-Coating-, Gleit- oder 
Schweiftprimer: UV- oder/und 
thermisch hartend; Chromat, 
freies Fluorid, Komplexfluorid, 
Phosphat, Phosphonat, 
Seltene Erden, Silan, Silicat, 
Korrosionsinhibitor, Pigment, 
Polymer oder/und Wachs 


CC* 


3 


ggf. Lackzwischenschicht 






4 


Farblack, evtl. UV-hartend 




Kar 


5 


Schneiden, Pressen oder/und 
Stanzen 






6 


ggf. (weiteres) Umformen 






7 


ggf. Fugen wie z.B. Clinchen, 
Kleben, SchweiUen 






8 


Klarlack, ggf. zwei Schichten, evtl. 
UV-hartend 





* konnte auch auf anderen Fertigungslinien laufen wie Zn oder Kar 



Die nachfolgende Tabelle verdeutlicht, welche metallischen Substrate bzw. 
metallischen Beschichtungen auf Substraten mit mindestens einer 
Korrosionsschutzschicht oder/und mit mindestens einer lackahnlichen 
5 Beschichtung beschichtet werden und welche Zusammensetzung die 
Korrosionsschutzschicht vorzugsweise dabei aufweist. 

Tabelle 3: Zusammenhang der bevorzugten chemischen Basis von 
Korrosionsschutzschichten bzw. entsprechenden Vorbehandlungslosungen 
je nach metallischem Substrat bzw. metallischer Beschichtung auf einem 
10 Substrat: geht sehr gut: ®, gut: x, u.U.: •. 1., 2. und 3. geben verschiedene 
aufeinander folgende Beschichtungen wieder. 
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Chem. Basis einzelner 
Korrosionsschutzschich-ten 

UZ_vV . V\Jt 1 UCI CI 1 UuUol 1 t 


AI/AI- 

Leg. 


Mg- 
Leg. 


Eisen/ 
Stahl 


Edelst 
ahl 


Zn 


Zn- 
Leg., 
AI7n- 

Leg. 


Oxalat 


• 


• 


• 


© 


• 


• 


1 Oval^t 9 Phrnmflt 
I. v-/Acllal, OIllvJlllciL 


• 


• 


• 




• 


• 


1. Oxalat, 2. Polymer- 
i\iacnspuiiosung 


• 


• 


• 


© 


• 


• 


1. Fe/Co-Oxid, 2. AIZrF 6 




• 






© 


© 


Ti- oder/und Zr-Hexafiuorid 


© 


X 


© 


X 


© 


© 


Ti- oder/und Zr-Hexa-fluorid 
mit Si0 2 




• 


© 


X 


© 


© 


1 . Ti- oder/und Zr-Hexa- 
fiuorid, 2. Silan(e) 


© 


X 


© 


• 


© 


© 


1. Ti- oder/und Zr-Hexa- 
fiuorid, 2. Mn-Phosphat 


© 


• 


© 


• 


© 


© 


1. Ti- oder/und Zr-Hexa- 
fluorid, 2. Phosphonat(e) 


© 


© 


• 


• 


• 


• 


1. Ti- oder/und Zr-Hexa- 
fiuorid, 2. Phosphonat(e), 3. 

Q i lo r*i/ c\\ 


© 


© 


© 


• 


X 


X 


ociici icji utJitM i il^cj j a to 

Nitrat(e) 














Seltenerdelement(e) mit Bi, 
Peroxid und Chlorid 


© 


• 


• 




• 


• 


Al-Phosphat 


X 




X 


X 


X 


X 


Fe-Phosphat 


X 




X 


X 


X 


X 


Mn-Phosphat 


© 


• 


© 


• 


© 


© 


Zn-Phosohat 












CP) 


ZnMn-Phosphat 


© 




© 


• 


© 


© 


MnZn-Phosphat 


© 




© 


X 


© 


© 


1. Phosphat, 2. Chromat- 
NachspuIIosung 


© 


X 


© 


• 


© 


© 


1. Phosphat, 2. Ti/ZrF 6 - 
Nachspuliosung 


© 


X 


© 


• 


© 


© 
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1. Phosphat, 2. Polymer- 
Nachspullosung 


© 


m 


© 


• 


© 


© 


Zn/Mn-Phosphat mit 

PnK/nnpr nnrl HTi/TYF- 
ruiyi i ici u i iKj i 1/ £_i rg 


X 


• 


© 


• 


© 


© 


Zn/Mn-Phosphat mit 

PnK/mor "T"i/7rl— i inrl 
i (Jiyiimi, i rg uiiu 

Nanopartikel 


X 


• 


© 


• 


© 


© 


Polymer 


• 




• 


• 


• 


• 


Polymer mit Gleitmittel 


X 




X 


X 


X 


X 


Polymer mit Nanopartikel * 


©-• 


©-• 


©-• 


©-• 


©-. 


©-. 


Polymer mit Gleitmittel und 
Nanopartikel * 


e 


© 


© 


© -X 


© 


© 


Polymer mit Gleitmittel, 
Korrosionsinhibitor und 
Nanopartikel 


© 


© 


© 


© -X 


© 


© 


Polymer mit Gleitmittel, 
Komplexfluorid, 
Korrosionsinhibitor und 
Nanopartikel 


© 


©-• 


© 


© -X 


© 


© 


Polymer mit Gleitmittel, 
Komplexfluorid, 
Korrosionsinhibitor, 
Nanopartikel und Phosphat 


© 


©-• 


© 


©-X 


© 


© 


Phosphonat 


© 


X 






X 


X 


Silan(en)/Siloxan(en) 


© 


X 


© 


• 


© 


© 


Silan mit Ti/ZrF 6 


© 


X 


© 




© 


© 



bei Phosphatgehalten: ggf. mit Nickel-Zusatz 



* je nach Polymergehalt und Nanopartikelgehalt, sehr gut insbesondere bei 
Gehalten an mindestens einem Korrosionsinhibitor oder/und 
Vernetzungsmittel 

5 Das erfindungsgemaRe Verfahren ist besonders vorteilhaft, weil kurzfristig 
mindestens ein Teil und mittelfristig samtliche chemischen und 
lacktechnischen Prozefischritte vom Automobilwerk in das Stahlwerk bzw. 
Aluminium-/Magnesiumwalzwerk verlagert werden konnen. Dort konnen 
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diese Verfahrensabschnitte auf schnell laufenden Fertigungslinien, 
insbesondere auf Bandanlagen, laufen und somit Zeit-sparender, viel 
gleichma&iger, Umwelt-schonender, Chemikalien-sparender, Wasser- 
sparender, Platz-sparender, Energie-sparender, Kosten-sparender und mit 
5 hoherer Qualitat genutzt werden. Entsprechend sind die Kosten der 
vorbehandelten, lackierten und ggf. umgeformten Teile deutlich geringer je 
gefertigtem Quadratmeter der beschichteten Oberflache. Es fallen hierbei 
geringere Schlamm-Mengen als bei der bisherigen Fertigungsweise 
insbesondere beim Vorbehandeln und Lackieren an. Denn es sind deutlich 

10 geringere Volumina der jeweiligen Bader. Anstelle von etwa 20 bis 250 m 3 
sind es dann fur ein typisches Badvolumen nur noch 5 bis 15 m 3 . Wahrend 
die Vorbehandlung und Lackierung heute in einem groften Automobilwerk 
ublicherweise mit 3000 bis 5000 m 2 /h ablauft, kann auf Bandlinien ein 
Durchsatz von etwa 8000 bis 30000 m 2 /h erzielt werden. Die Gesamtzeit fur 

15 die Reinigung und Vorbehandlung kann von 20 bis 40 Minuten auf 15 bis 30 
Sekunden abgesenkt werden. Das Schichtgewicht der 
Vorbehandlungsbeschichtung kann u.U. von 1,5 bis 4 g/m 2 auf etwa 0,01 bis 
2 g/m 2 abgesenkt werden. Der Chemikalienverbrauch bei der Vorbehandlung 
kann von 20 bis 40 g/m 2 auf 1 bis 10 g/m 2 gesenkt werden. Start 15 bis 40 g 

20 Schlamm je m 2 beschichteter Oberflache fallen nur noch 0 bis 6 g je m 2 an. 
Die Lackier- und Einbrennzeit kann von 120 bis 180 Minuten auf 0,1 bis 2 
Minuten - fur je 2 Lackschichten berechnet - verringert werden. Der 
Lackverbrauch sinkt fur 3 Lackschichten mit 200 bis 300 g/m 2 auf 80 bis 120 
g/m 2 fur 2 Lackschichten. Die Gesamtkosten konnten etwa auf 5 bis 20 % 

25 der heutigen Gesamtkosten pro m 2 beschichteter Oberflache sinken. 

Es war uberraschend, daft mit einer erfindungsgemaften 
Kunstharzbeschichtung trotz einer Schichtdicke von nur ca. 0,2 pm ein 
aufterordentlich hochwertiger chromfreier Film hergestellt werden konnte, 
der eine aufterordentlich gute Lackhaftungsfestigkeit auf der 
30 erfindungsgemaften Beschichtung ergibt. Weiterhin war es uberraschend, 
daft der Zusatz feinteiliger Partikel eine signifikante Verbesserung der 
Lackhaftungsfestigkeit ergab, wobei eine Verbesserung der 
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Korrosionsbestandigkeit durch Einlagerung der anorganischen Partikel 
erhofft werden konnte, aber eine Verbesserung der Lackhaftungsfestigkeit 
nicht absehbar war. 

Wenn Lack- oder lackahnliche Schichten auf dem Band und nicht in der 
5 Teile- oder Karosseriefertigung aufgebracht werden, konnen die Kosten 
gegenuber der Teile- oder Karosseriefertigung deutlich gesenkt werden. 
Daher ist die Fertigung auf einem Band wie z.B. auf einer Coil-Coating-Linie 
der Teile- oder Karosseriefertigung vorzuziehen. 

Beispiele: 

10 Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautern. Die angegebenen Konzentrationen und 
Zusammensetzungen beziehen sich auf die Behandlungslosung selbst und 
nicht auf ggf. verwendete Ansatzlosungen hoherer Konzentration. Alle 
Konzentrationsanangaben sind als Festkorperanteile zu verstehen, d.h., die 

15 Konzentrationen beziehen sich auf die Gewichtsanteile der wirksamen 
Komponenten unabhangig davon, ob die eingesetzten Rohstoffe in 
verdunnter Form z.B. als wafcrige Losungen vorlagen. Zusatzlich zu den im 
folgenden aufgefuhrten Zusammensetzungen kann es in der kommerziellen 
Praxis erforderlich oder erwiinscht sein, weitere Additive zuzusetzen oder die 

20 Mengen entsprechend anzupassen, beispielsweise entweder die 
Gesamtmenge an Zusatzen heraufzusetzen oder z.B. die Menge des 
Entschaumers oder/und des Verlaufmittels wie z.B. ein Polysiloxan 
heraufzusetzen. 

Als Kunstharze wurde ein Styrolacrylat mit einer Glasubergangstemperatur 
25 im Bereich von 15 bis 25 °C und mit einer mittleren PartikelgroBe im Bereich 
von 120 bis 180 nm, ein Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat mit 
einem Blockpunkt im Bereich von 140 bis 180 °C und einer 
Glasubergangstemperatur im Bereich von 20 bis 60 °C, ein Ethylen-Acryl- 
Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, und 
30 ein Acryl-modifizierter Carboxyl-Gruppen-haltiger Polyester insbesondere mit 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



-69- 

einer Zahl an OH-Gruppen im Bereich von 80 bis 120 und mit einer 
Saurezahi im Bereich von 50 bis 90, berechnet auf das Festharz, sowie mit 
einer Abhartung z.B. durch Zusatz von Hexamethoxymethylmelamin mit 
einer Saurezahi kleiner 5 eingesetzt. Das Styrol-Butadien-Copolymerisat 
5 weist eine Glasubergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 20 °C auf und 
eine Saurezahi im Bereich von 5 bis 30; aufgrund des Gehalts an 
Carboxylgruppen ist dieses Copolymerisat z.B. mit Melaminharzen oder mit 
Isocyanat-haltigen Polymeren zusatzlich vernetzbar. Das Mischpolymerisat 
auf der Basis von Epoxid-Acrylat hat eine Saurezahi im Bereich von 10 bis 
10 18 und eine Glasubergangstemperatur zwischen 25 und 40 °C. Dieses 
Mischpolymerisat fur die Beschichtung insbesondere von Stahl gibt dem 
erfindungsgemaften Uberzug eine hohere chemische Bestandigkeit, 
insbesondere im basischen Bereich, und verbessert die Hafteigenschaften 
zum metallischen Untergrund. 

15 Die pyrogene Kieselsaure weist einen BET- Wert im Bereich von 90 bis 130 
m 2 /g auf, das kolloidale Siliciumdioxid eine mittlere PartikelgroRe im Bereich 
von 10 bis 20 nm. Das Melamin-Formaldehyd diente als Vernetzungspartner 
fur das carboxylgruppenhaltige Polyesterharz. Das oxidierte Polyethylen 
diente als Gleit- und Umformmittel (Wachs) und wies einen Schmelzpunkt im 

20 Bereich von 125 bis 165 °C auf. Das eingesetzte Polysiloxan war ein 
polyethermodifiziertes Dimethylpolysiloxan und diente als Benetzungs- und 
Verlaufsmittel des Nafifilms wahrend der Applikation. Als Kombination von 
Silanen mit funktionellem und nichtfunktionellem Charakter wurde ein 
Gemisch von hydrolysierten Silanen auf Basis von Bis-1,2- 

25 (triethoxysilyl)ethan und Aminopropyltriethoxysilan eingesetzt. Der 
Entschaumer war ein Gemisch aus Kohlenwasserstoffen, hydrophober 
Kieselsaure, oxalierten Verbindungen und nichtionogenen Emulgatoren. Als 
langkettiger Alkohol wurde ein Tripropylenglykol-mono-n-Butylether zur 
Filmbildung verwendet. Das Ammonium-Zirkonium-Carbonat dient als 

30 Vernetzungsmittel. Als Korrosionsinhibitor wurde einer auf der Basis eines 
TPA-Amin-Komplexes verwendet. Als Chromatzusatz wurde in einzelnen 
Fallen Ammoniumbichromat gewahlt 
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A) Behandlung bzw. Vorbehandlung von Galvalume -Stahlblechen: 
Erfindungsgemaftes Beispiel 1 : 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten und anschliefcend 
5 legierungsverzinktem Stahlband mit 55 % AlZn (Galvalume®) erhalten 
wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt waren, 
wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, mit Wasser 
gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und anschlieRend mit der 
erfindungsgemafcen wasserigen Zusammensetzung behandelt. Dabei wurde 
10 eine definierte Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit 
Hilfe eines Rollcoaters so aufgetragen, daft sich eine NaUfilmdicke von ca. 
10 ml/m 2 ergab. Anschlieliend wurde der Naftfilm bei Temperaturen im 
Bereich von 80 bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet Die 
Zusammensetzung der Badlosung wird in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

15 Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge gemischt, und der 
pH-Wert der Losung wurde anschlieRend mit einer Ammoniaklosung auf 8,2 
eingestellt. Die Losung wurde nach dem Auftrag in einem Umluftofen bei ca. 
90 °C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet. Die in dieser Weise 
behandelten Stahlbleche wurden danach auf ihren Korrosionsschutz und 

20 ihre mechanischen Eigenschaften gepriift. 

Erfindungsgemafte Beispiele 2 bis 13, 15 bis 20 und 30 sowie 
Vergleichsbeispiele 14, 1,2 und 4: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
25 der in Tabelle 4 aufgefuhrten wasserigen Zusammensetzung behandelt, 
getrocknet und gepriift. Bei Beispiel 9 wurde jedoch bei 180° C PMT 
getrocknet. Bei Vergleichsbeispiel 14 wurde keine anorganische Verbindung 
in Partikelform zugesetzt. Beim erfindungsgemafien Beispiel 30 entspricht 
die Zusammensetzung der vom erfindungsgemafcen Beispiel 11, wenn von 
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dem fehlenden Gehalt an Wachs abgesehen wird. Beim Vergleichsbeispiel 4 
wurden auf Basis Galvalume® legierungsverzinkte Stahlbleche ohne 
nachfolgende Behandlung zum Vergleich mit den erfindungsgemaften 
Beispielen 1 bis 20 eingesetzt. 
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Ergebnisse der Prufungen an Galvalume @ -Blechen: 

Die Trockenschichtauflage der getrockneten, verfilmten, ausgeharteten und 
ggf. auch thermisch ausgeharteten Polymer-haltigen Beschichtungen ergab 
5 bei alien Versuchen - aufcer bei Vergleichsbeispiel 4 - jeweils Werte im 
Bereich von 900 bis 1100 mg/m 2 . Die getrockneten Filme wiesen eine 
Schichtdicke im Bereich von 0,8 bis 1 \im auf. Alle erfindungsgemaften 
Beschichtungen mit Ausnahme des Beispiels 1 waren durchsichtig, farblos 
und zeigten einen leichten Seidenglanz, so dafc der optische Charakter der 
10 metaliischen Oberflache praktisch unverandert erkennbar blieb. Beim 
Beispiel 1 war die Beschichtung milchig-weift mit einem starkeren 
Mattierungseffekt. 



Tabelle 5: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen 





Salzspriihtes 
t ASTM 
B1 17-73 
Flachenkorro 
sion nach 
480 h in % 


Salzspriihtes 
t ASTM 
B1 17-73 
Kanten- 
korrosion 

nach 480 h in 
mm 


Schwitzwass 
er-Konstant- 

klima-Test 
DIN 50 017 
KK Flachen- 

korrosion 
nach > 1680 
h in % 


Stapeltest 
Flachen- 
korrosion 
nach 28 
Tagen in % 


Stapeltest 
Kanten- 
korrosion 
nach 28 
Tagen in mm 


B 1 


<50 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


B2 


40 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


B3 


40 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


B4 


20 


20 


0 


50 


vollstandig 
korrodiert 


B 5 


20 


20 


0 


40 


20 


B6 


20 


20 


0 


40 


20 


B7 


20 


20 


0 


40 


20 


B8 


15. 


20 


0 


30 


20 


B9 


5 


30 


0 


0 


5 


B 10 


20 


20 


0 


30 


5 


B 11 


0 


12 


0 


0 


2 


B 12 


0 


12 


0 


0 


2 
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B 18 


20 


16 


0 


20 


5 


B 19 


0 


12 


0 


0 


0 


B20 


0 


12 


0 


0 


0 


VB 1 


90 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB 2 


0 


20 


0 


0 


0 


B30 


0 


12 


0 


0 


2 


VB 4 


100 


vollstandig 
korrodiert 


100 


100 


vollstandig 
korrodiert 



Bei Vergleichsbeispiel 14 und den erfindungsgemaSen Beispielen 15 bis 18 
wurde der Gehalt an kolloidalem Siliciumdioxid von Null kontinuierlich 
gesteigert. Es zeigte sich bei den Korrosionstests, daft ein Gehalt von etwa 
5 1,46 Gew. Teilen an kolloidalem Siliciumdioxid bei Beispiel 16 fur diese 
Testserie den besten Korrosionsschutz ergab (Tabelle 5). 

Mit der Zusammensetzung des Beispiels 16 wurden Galvalume @ -Bleche mit 
einer Schichtdicke der getrockneten erfindungsgemaften Beschichtung von 
10 etwa 1 g/m 2 beschichtet und. bei unterschiedlichen Temperaturen getrocknet. 
Diese Bleche wurden dann einem Salzspruhtest nach ASTM B 117-73 
unterworfen (Tabelle 6). 

Tabelle 6: Ergebnisse zu Beispiel 16 an bei unterschiedlicher Temperatur 
15 getrockneten Galvalume @ -Blechen 



Trocke 
in- 
tern pe- 
ratur 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 72 h 
in % 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 240 h 
in% 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 480 h 
in % 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 720 h 
in% 


20 °C 


0,5 


10 


10 


10 
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40 °C 


0,5 


10 


10 


10 


60 °C 


0 


2,5 


5 


5 


80 °C 


0 


0 


0 


5 


100 °C 


0 


0 


0 


2,5 


120 °C 


0 


0 


0 


2,5 



Fur Verfahrensvarianten beim besonders guten Beispiel 16 ergab sich, daft 
die Temperatur zum Trocknen der wasserigen Zusammensetzung auf dem 
Galvalume®~Blech mindestens etwa 60 °C betragen sollte, urn besonders 
5 gute Ergebnisse des Korrosionsschutzes zu erbringen. Mit erhohter 
Temperatur wird eine bessere Filmbildung und Vernetzung erzielt. 



Tabelle 7: Ergebnisse der mechanischen Prufungen 





Pendelharte 
nach Konig, 
nach DIN 
53 157 


Dornbiegetest mit 
konischem Dorn von 3,2 

mm bis 38 mm 
Durchmesser, nach DIN 
ISO 6860 


Napfchenzugtest 
nach Erichsen 


B 1 


60 


Risse < 1 ,5 mm 


unbeeintrachtigt 


B2 


80 


Risse < 1,5 mm 


unbeeintrachtigt 


B3 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B4 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B5 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B6 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 7 


70 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 8 


80 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 9 


120 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 10 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 11 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 12 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 13 


80 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB14 


40 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 15 


50 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 16 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 17 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



-78- 



B 18 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 19 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B20 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB 1 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB2 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B30 


60 


keine Risse 


gerissen, Abrieb 


VB 4 


nicht 
anwendbar 


nicht anwendbar 


gerissen, Abrieb: 
schlechter als VB 3 



Die kleinsten Werte der Korrosionstests der Tabellen 5 und 6 geben die 
besten Resultate wieder. Auch die Ergebnisse der Tests der Tabelle 7 
zeigen zwischen den verschiedenen polymeren Beschichtungen deutliche 
5 Unterschiede, vor allem beim Stapeltest. Die besten erfindungsgemalien 
Beschichtungen sind bezuglich der Korrosionsbestandigkeit auf Flachen den 
chromathaltigen Beschichtungen zumindest ebenburtig. Falls jedoch den 
erfindungsgemaften Beschichtungen auch Chromat zugesetzt werden sollte, 
kann auch die Kantenkorrosion den bisher bekannten chromathaltigen 
10 Produkten als mindestens ebenburtig angesehen werden. 

Der sog. Stapeltest kann u.a. der Prufung auf Rostbildung dienen. Mit 
diesem Kurzze it-Test lafct sich der Korrosionsschutz z.B. von behandelten 
Bandoberflachen bezuglich des Einflusses von feuchtwarmer Atmosphare 

15 beurteilen, wie sie z.B. bei Lagerung oder Transport durch verschiedene 
Klimazonen eines aufgewickelten Bandes (= Coil) auftreten kann. Hierfur 
werden jeweils 8 oder 10 beidseitig mit der Behandlungsflussigkeit 
behandelte und getrocknete Prufbleche z.B. im Format 80 x 80 mm mit einer 
Schlagschere geschnitten. Die Schnittkanten bleiben ungeschutzt und 

20 unbehandelt Die Bleche mussen plan sein und werden horizontal und so 
gestapelt, daft der Grat der Schnittkanten in eine Richtung zeigt. Zwischen 
die Bleche wird mittels einer Burette 1 ml VE-Wasser je 100 cm 2 Oberflache 
auf die jeweilige Substratoberflache aufgebracht. Der Blechstapel wird dann 
in PE-Folie wasserdicht verpackt und verschweifit, so dafc das VE-Wasser 

25 wahrend der Prufung nicht verdunsten bzw. entweichen kann. Der derart 
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verpackte Blechstapel wird in eine Prufkammer nach DIN 50 017 KK uber 
eine Prufzeit von 4 Wochen eingelagert. Danach wird beurteilt, welche Art 
von Rost (Rotrost, Schwarzrost, WeiUrost) sich im Kantenbereich entwickelt 
hat und welcher prozentuale Flachenanteil her hiervon betroffen ist. 
5 Aufterdem wird beurteilt, welche Art von Rost sich uber die gesamte 
Oberflache entwickelt hat und wie groR> der prozentuale korrodierte 
Flachenanteil auf der behandelten Blechoberflache ist. Galvalume®-Bleche 
korrodieren hierbei zunachst wei(2> bzw. schwarz und - wenn die Aluminium- 
Zink-Legierungs-beschichtung aufgebraucht bzw. bis auf das Stahlblech 
10 beschadigt ist - vergleichbar mit Stahl rot. 

Die Pendelharte wurde uber jeweils 5 Mefcwerte gemittelt, wobei die Werte 
entsprechend auf- bzw. abgerundet wurden. Je niedrigerdie Pendelharte ist, 
desto weicher ist der Film und ublicherweise ist dann auch die Haftung des 
15 Films auf der metallischen Oberflache besser. Andererseits sind 
Gitterschnittergebnisse, die die Adhasion charakterisieren konnten, bei 
derart dunnen Filmen nicht besonders aussagekraftig. Beim 
Vergleichsbeispiel 14 in Zusammenhang mit den Beispielen 15 bis 18 zeigt 
sich eine Hartezunahme aufgrund einer Zugabe von Si0 2 -PartikeIn. 

20 

Die zahelastischen Eigenschaften der erfindungsgemaften Beschichtung 
wurden so eingestellt, daR> die Beschichtung weder zu weich, noch zu hart 
fur den mechanischen Angriff der Werkzeuge wahrend der Umformung ist. 
Dadurch bleibt eine weitgehend unbeschadigte Beschichtung nach der 

25 Umformung erhalten. Auflerdem werden die Schnittkanten durch diese 
zahelastischen Eigenschaften relativ gut geschutzt, da die Beschichtung an 
den Schnittkanten nicht splittert und teilweise sogar auf die Schnittkante 
aufgezogen wird und dadurch einen erhohten Kantenschutz erzielt. Ein 
Splittern der erfindungsgemaften Beschichtung wahrend der Herstellung von 

30 Blechabschnitten wurde eine Verschmutzung der Formwerkzeuge 
verursachen, die zu unerwunschten Markierungen wahrend der auf die 
Formgebung folgenden Prozelischritte auf den Blechoberflachen fuhren 
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kann. Aufgrund des optimierten zahelastischen Verhaltens ist 
uberraschenderweise ein Gleit- und ein Reibverhalten erzielt worden, das 
keine anfanglich sehr niedrigen Werte und dann einen sehr schnellen 
Anstieg der Gleit- und Reibwerte ergibt, sondern aufcerordentlich lange 
5 niedrige Werte des Gleitens und Reibens wahrend unterschiedlicher 
Umform-Folgeprozesse ermoglicht. 

Der Dornbiegetest belegt die gute Flexibility und die gute Haftung der 
Beschichtung zum metallischen Untergrund sowie ihre hervorragende 
10 Umformbarkeit. 

Das Umformen erfolgte mit einer Napfchenzugmaschine der Fa. Erichsen, 
Modell 142-20, mit einer Niederhaltekraft von 2500 kp und mit einer Ziehkraft 
von 2 Mp. Aus den erfindungsgemalJ behandelten Blechabschnitten aus 

15 Galvalume® wurden Ronden von 60 mm Durchmesser ausgestanzt, die zu 
hutformigen Napfchen mit Krempe meistens ca. 15 bis 17 mm tief und mit 
einem Napfchendurchmesser von ca. 35 mm gezogen wurden. In den 
Bereichen der Innenradien der Napfchen trat ohne Zusatz eines Gleit- 
oder/und Umformmittels wie Wachs eine Beschadigung der Aluminium-Zink- 

20 Blume auf, teilweise mit einem extrem starken metallischen Abrieb. Durch 
einen ggf. auch nur geringen Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels 
wurde diese Oberflachenbeschadigung vermieden und die Krempe (Ronde) 
auf Durchmesser im Bereich von etwa 48 mm zusammengezogen. Ohne 
den Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels wurde das Umformen 

25 beeintrachtigt, indem die Krempe (Ronde) in geringerer Weise ais mit 
diesem Zusatz ihren Durchmesser verringerte, etwa auf Durchmesser nur im 
Bereich von etwa 58 mm. Dieser Durchmesser ist teilweise auch vom 
Zeitpunkt des Auftretens eines Risses und der damit verbundenen 
Maschinenabschaltung abhangig. Die Napfchen waren dann meistens nur 5 

30 bis 10 mm tief gezogen worden. Zusatzlich trat ohne Zusatz eines Gleit- 
oder/und Umformmittels immer ein meist langerer RiB im Bereich des 
AuBenradius des Napfchens auf, wodurch sich die mittlere tiefgezogene 
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Flache des Napfchens wie bei einer teilweise geoffneten Dose steil stehend 
nach einer Seite hin abhob. Beim Vergleichsbeispiel 14 in Zusammenhang 
mit den Beispielen 15 bis 18 zeigte sich kein Unterschied in der visuellen 
Auspragung der gezogenen Napfchen bezuglich des groBen 
5 Auftendurchmessers, der Formausbildung und der Oberflachenausbildung. 
Auch ein Benetzen der Oberflache mit einer Kupfersulfatlosung, so daR> sich 
auf Fehlstellen in der organischen Beschichtung aufgrund der Reaktion der 
Zinkbeschichtung mit dem Kupfersulfat ein rotbraun bis schwarz gefarbte 
Reaktionsoberflache ausbilden konnte, zeigte keine Unterschiede zwischen 
10 Napfchen mit unterschiedlichem Si0 2 -Partikelgehalt an. Die guten 
Umformeigenschaften scheinen daher von dem Gehalt an organischer 
Substanz, insbesondere vom oxidierten Polyethylen, zu stammen und 
werden durch den Gehalt an anorganischen Partikeln positiv beeinflufct 

15 Bleche, wie sie in dem erfindungsgemafien Beispiel 11 beschichtet wurden, 
wurden bei unterschiedlicher Temperatur PMT, namlich bei Raumtemperatur 
uber 72 Stunden, bei 40 °C, 60 °C, 80 °C 3 100 °C oder 120 °C uber jeweils 5 
Minuten und danach uber mindestens 70 Stunden bei Raumtemperatur 
weitergetrocknet. Es zeigte sich kein Unterschied in der visuellen 

20 Auspragung der gezogenen Napfchen bezuglich des groften 
Auftendurchmessers, der Formausbildung und der Oberflachenausbildung, 
auch nicht nach Benetzen mit Kupfersulfat. Allerdings zeigte sich beim 
Salzspruhtest, da(2> bei den entsprechend dem erfindungsgemaRen Beispiel 
11 behandelten Substratabschnitten, die bei einer Temperatur von 20 °C, 40 

25 °C oder 60 °C getrocknet wurden, nur ein befriedigender, aber mit steigender 
Temperatur besserer Korrosionsschutz erreichbar war. Die mit dem 
erfindungsgemafcen Beispiel 11 behandelten Substratabschitte, die bei einer 
von Temperatur 80 °C, 100 °C oder 120 °C getrocknet wurden, zeigten einen 
guten, mit steigender Temperatur sogar einen sehr guten Korrosionsschutz. 

30 Es wird erwartet, dafi die an Galvalume®-Blechen ausgefuhrten Versuche 
und ermittelten Ergebnisse auf Bleche, die mit AISi-, ZnAI-, ZnFe-, ZnNi~, Al 
und Zn-Beschichtungen versehen sind, ohne Anderung der 
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Verfahrensparameter ubertragbar sind und zu nahezu gleichartigen 
Ergebnissen fuhren. 

B) Behandlung von kaltgewalztem Stahl (CRS): 

Bei den erfindungsgemaften Beispielen 21 bis 28 und unter Bezug auf die 
5 Vergleichsbeispiele 5 bis 8 wird im folgenden eingegangen auf 

1 . den steigenden Anteil des Korrosionsinhibitors (Beispiele 21 bis 25), 

2. die Beispiele 26 und 28 fur Styrol-Butadien-Mischpolymerisate als 
Filmbildner, 

3. die Beispiele 27 und 28 fur Epoxid-Mischpolymerisate als Filmbildner, 

10 4. die Vergleichsbeispiele 5 bis 8 fur Stahl im unbehandelten, beolten, 
alkaliphosphatierten oder zinkphosphatierten Zustand. 

Die nachfolgenden Beispiele 21 bis 28 sind im Vergleich zu den Beispielen 1 
bis 20 an Galvalume @ -Blechen speziell zur Vorbehandlung vor dem 
Lackieren bzw. zur Behandlung jeweils von kaltgewalztem Stahl (CRS) 

15 gedacht Ziel ist es, im Vergleich zu der bisher ublichen Beolung der 
Stahloberflachen als temporarem Korrosionsschutz eine 
korrosionsschutzend vorbehandelte Stahloberflache einzusetzen, die anders 
als der Olfilm vor der nachfolgenden Lackierung nicht mehr entfernt werden 
mu& und dadurch ggf. erhebliche Vorteile bezuglich der Umweltbelastung 

20 bringt: Die Entsorgung des Korrosionsschutzoles aus den Reinigerbadern, 
die iiblicherweise vor der nachfolgenden Lackierung im Einsatz sind, entfallt 
dadurch weitgehend oder vollstandig, falls nicht auch bisher schon auf diese 
Reinigungsprozesse vollstandig verzichtet werden konnte, weil die 
Oberflachen wahrend des Transports, der Lagerung oder/und der 

25 Weiterverarbeitung der metallischen Substrate nicht verschmutzt wurden 
oder/und nicht beolt wurden. 
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Das erfindungsgema&e Verfahren ist als Primer-integrierte Vorbehandlung 
zur Herstellung von lackierten Oberflachen aus kaltgewalztem Stahl von 
wirtschaftlicher Bedeutung: Erfindungsgemaft wird eine 
korrosionsschutzende Behandlung der Stahloberflache vorgeschlagen, die 
5 zunachst wahrend Transport, Lagerung und Weiterverarbeitung der 
Stahloberflache einen Korrosionsschutz bietet und anschlie&end ein Teil der 
Gesamtlackierung ist. Damit ist es gelungen, einen Pretreatment-Primer fur 
Stahl zu entwickeln. 

Erfindungsgemaftes Beispiel 21: 

10 Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband der 
Guteklasse ST 1405 erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der 
Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger 
entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und 
anschliefcend mit der erfindungsgemalien wasserigen Zusammensetzung 

15 behandelt Dabei wurde eine definierte Menge der wasserigen 
Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe eines Rollcoaters so aufgetragen, 
daR sich eine Na&filmdicke von ca. 10 ml/m 2 ergab. AnschlieBend wurde der 
Nalifilm bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 100 °C PMT 
aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet Die Badflussigkeit hatte die 

20 Zusammensetzung entsprechend den Angaben der Tabelle 4. 

Erfindungsgemafte Beispiele 22 bis 28: 

Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der in Tabelle 4 
25 aufgefuhrten Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und gepruft. 

Vergleichsbeispiel 5: 

Stahlbleche der Guteklasse ST 1405 ohne korrosionsschutzende 
Behandlung wurden einem Schwitzwasser-Wechselklimatest nach DIN 50 
30 017 KFW unterworfen (siehe Tabelle 8). 
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Vergleichsbeispiel 6: 

Stahlbleche der Guteklasse ST 1405 wurden mit einer handelsublichen 
5 Waizwerkbeolung behandelt. Danach wurden sie einem Schwitzwasser- 
Wechselklimatest nach DIN 50 017 KFW unterworfen (siehe Tabelie 8). 

Vergleichsbeispiel 7: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband der 
10 Guteklasse ST 1405 erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der 
Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger 
entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und 
anschlieftend mit der handelsublichen Alkaliphosphatierung Unibond® WH 
behandelt, wobei eine Schichtdicke von etwa 0,3 pm erzielt wurde. Danach 
15 wurden sie einem Schwitzwasser-Wechselklimatest nach DIN 50 017 KFW 
unterworfen (siehe Tabelie 8). 

Vergleichsbeispiel 8: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband z. B. der 
Guteklasse ST 1405 erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der 

20 Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger 
entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und 
anschlieftend mit der handelsublichen Trikationen-Zinkphosphatierung 
Gardobond® 101 , wie sie in der Allgemeinindustrie im Einsatz ist, behandelt, 
wobei eine Schichtdicke von etwa 1,5 pm erzielt wurde. Danach wurden sie 

25 einem Schwitzwasser-Wechselklimatest nach DIN 50 017 KFW unterworfen 
(siehe Tabelie 8). 



Ergebnisse der Prufungen an behandeltem, kaltgewalzten Stahl: 



Die getrockneten und bei der Trocknung thermisch ausgeharteten Filme der 
erfindungsgemaften Polymer-haltigen Beschichtungen zeigten eine 
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Schichtdicke im Bereich von 0,8 bis 1 pm. Die Beschichtung der 
Vergleichsbeispiele 7 und 8 wies eine Dicke von etwa 0,3 bzw. 1,5 pm auf. 
Alle erfindungsgemaften Beschichtungen waren durchsichtig, farblos und 
zeigten einen leichten Seidenglanz, so dafi der optische Charakter der 
5 metallischen Oberflache praktisch unverandert erkennbar blieb. 



Tabelle 8: Ergebnisse der Korrosionschutzprufungen der Beispiele 21 bis 28 
und der Vergleichsbeispiele 5 bis 8 



Schwitzwasser 
Wechselklima- 
test nach DIN 
50 017 KFW 


Flachen- 
korrosion 

nach 1 
Cyklus 

in % 


Flachen- 
korrosion 

nach 3 
Cyklen 

in % 


Flachen- 
korrosion 

nach 5 
Cyklen 

in % 


Flachen- 
korrosion 

nach 7 
Cyklen 

in % 


Flachen- 
korrosion 

nach 10 
Cyklen 

in % 


B21 


0 


0 


5 


15 


20 


B22 


0 


0 


2 


10 


15 


B23 


0 


0 


0 


2 


5 


B24 


0 


0 


0 


0 


0 


B25 


0 


0 


0 


0 


0 


B26 


0 


0 


0 


0 


0 


B27 


0 


0 


0 


0 


0 


B28 


0 


0 


0 


0 


0 


VB 5 


80 


100 


entfallt 


entfallt 


entfallt 


VB6 


5 


20 


30 


40 


60 


VB 7 


30 


70 


100 


entfallt 


entfallt 


VB 8 


20 


30 


60 


100 


entfallt 



Tabelle 9: Ergebnisse der mechanischen Prufungen 





Pendelharte 
nach Konig, 
nach DIN 
53 157 


Dornbiegetest mit 
konischem Dorn von 3,2 

mm bis 38 mm 
Durchmesser, nach DIN 
ISO 6860 


Napfchenzugtest 
nach Erichsen 


B21 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 
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R 99 


. ou 


KBinB K1SS6 


u n Dee! ntracn tigt 


B23 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B24 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B25 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B26 


50 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B27 


70 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B28 


55 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 



Die Versuchsergebnisse an den erfindungsgemaften Beispielen 21 bis 25 
zeigen, dad ein erhohter Anteil an Korrosionsinhibitor den Korrosionsschutz 
spurbar verbessert. Anhand der Beispiele 26 bis 28 wird deutlich, daft durch 
5 den Zusatz von Acrylat-Epoxid-Mischpolymerisat bzw. von Styrol-Butadien- 
Copolymerisat anstelle von Styrolacrylat bzw. Acryl-Polyester-Polyurethan- 
Mischpolymerisat eine verbesserte Haftung zum Untergrund und eine 
erhohte Chemikalienbestandigkeit insbesondere gegen alkalische Stoffe 
erzielt wird. Hierbei zeigte sich, dafi die Korrosionsbestandigkeit ab einem 

10 Mindestgehalt an mindestens einem Korrosioninhibitor gute bzw. 
gleichmafcig gute Ergebnisse ergibt. Die Beschichtungen der 
erfindungsgemaBen Beispiele 21 bis 28 sind hervorragend zur Umformung 
von kaltgewalztem Stahl geeignet. Die Vergleichsbeispiele 5 bis 8 brauchten 
hierbei nicht getestet zu werden, da deren Beschichtungen fur Umformungen 

15 ganzlich ungeeignet sind. 

Im Vergleich zur beolten Substratoberflache ohne klassische 
Korrosionsschutzschicht (VB 6) sowie im Vergleich zur sogenannten nicht- 
schichtbil-denden Vorbehandlungsschicht bzw. schtchtbildenden 
Vorbehandlungsschicht wie z.B. durch Alkaliphosphatieren (VB 7) oder 

20 Zinkphosphatieren (VB 8), bei der die vorbehandelten Bleche anschliefiend 
uberlackiert werden, haben die erfindungsgemaUen Beschichtungen vor 
allem den Vorteil, daft an wahrend der Lackierung schwer oder nur 
unzureichend zuganglichen Oberflachenbereichen ein durchaus 
ausreichender bis befriedigender Korrosionsschutz durch die 

25 erfindungsgemafce Schutzschicht sichergestellt werden kann, z.B., wenn 
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Band erfindungsgemafc beschichtet und erst danach umgeformt wird und 
ggf. danach lackiert wird. Im Vergleich zur beolten Substratoberflache ohne 
klassische Korrosionsschutzschicht sowie im Vergleich zur sogenannten 
nicht-schichtbildenden Vorbehandlungsschicht bzw. schichtbildenden 
5 Vorbehandlungsschicht wie z.B. durch Alkaliphosphatieren oder 
Zinkphosphatieren, die uberlackiert werden mussen, hat das 
erfindungsgemaBe Verfahren weiterhin den Vorteil, auch ohne Lackierung 
einen befriedigenden Korrosionsschutz zu gewahrleisten, z.B. bei 
Architekturblechen im Innenbereich oder in geschutzten Bereichen ohne 
10 hohere Luftfeuchtigkeit z.B. verbaut unter dem Dach 

Die Beschichtungen entsprechend den Beispielen 21 bis 28 sind als 
Vorbehandlungsschicht vor dem Lackieren oder als Behandlungsschicht von 
kaltgewalztem Stahl (CRS) gut geeignet, der nach einer entsprechenden 
Lagerzeit zu Formteilen weiterverarbeitet und anschlieliend lackiert wird oder 
15 der zu Kompohenten ohne nachfolgende Lackierung im Innenbereich 
verarbeitet wird und daher nicht der durch Freibewitterung ublichen 
Beanspruchung ausgesetzt wird. 

Die Beschichtung entsprechend der erfindungsgemaften Beispiele 26 bis 28 
ist bedingt durch die Kunstharzkombination mit einem hohen Anteil an 

20 Epoxid-Acrylat-Mischpolymerisat bzw. Sytrol-Butadien-Copolymerisat im 
AuUenbereich nur als Vorbehandlung vor einer nachfolgenden Lackierung 
geeignet und nicht als dauerhafter Blankkorrosionsschutz im AulJenbereich, 
da diese Beschichtung nicht ausreichend gegen die UV-Strahlungsbelastung 
bestandig ist, wie sie wahrend einer Freibewitterung einwirkt. Im 

25 Innenbereich konnen diese Beschichtungen nur bei sehr geringer 
Luftfeuchtigkeit als Behandlung ohne nachfolgenden Lack eingesetzt 
werden. 

Es ist erstaunlich, daft es fur den Einsatz auf besonders 
korrosionsempfindlichen Oberflachen wie z.B. Stahl gelang, eine Polymer- 
30 haltige Beschichtung zu entwickeln, die auf wasseriger Basis ist, die frei von 
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oder relativ arm an organischen Losemitteln ist, die bei niedriger Temperatur 
- unter 120 °C PMT, insbesondere im Bereich von 60 bis 80 °C PMT - und 
schnell - bei Bandanlagen innerhalb einer Zeit von 1 bis 3 s bzw. bei 
Teilebeschichtung durch Tauchen wegen der Ablaufkanten in einer Zeit von 
5 5 bis 10 Minuten, bei Spruhen von Teilen in einer Zeit bis zu 5 Minuten - 
trocknen, verfilmen und ublicherweise zumindest teilweise vernetzen kann 
und trotzdem eine gute Korrosionsbestandigkeit gewahrleistet. 
Vorzugsweise sollen derartige erfindungsgema&e Beschichtungen auf Stahl 
ein Schichtgewicht von 0,8 bis 2 g/m 2 , entsprechend einer Schichtdicke im 
10 Bereich etwa von 0,7 bis 2,5 pm, aufweisen. 

C) Behandlung bzw. Vorbehandlung von Magnesiumguftteilen: 

ErfindungsgemaRes Beispiel 29: 

GuBteile in Form von ca. 5 mm dicken Platten aus den 
15 Magnesiumlegierungen AZ91D und AM50A auf Basis von MgAIZn bzw. 
MgAIMn wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, mit 
Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und anschlieftend mit 
der erfindungsgema&en wasserigen Zusammensetzung behandelt. Dabei 
wurde eine Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) durch 
20 Eintauchen in die Behandlungsflussigkeit aufgetragen, so daft sich eine 
durchschnittliche NalMilmdicke von ca. 1 bis 1,5 ml/m 2 ergab. AnschliefJend 
wurde der Nafcfilm bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 100 °C PMT 
aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die Badlosung hatte die 
Zusammensetzung entsprechend Tabelle 4. 

25 

Vergleichsbeispiel 9: 

im Vergleich zu Beispiel 29 wurde die Zusammensetzung von 
Vergleichsbeispiel 2 (siehe Tabelle 4) entsprechend dem Verfahren von 
30 Beispiel 29 auf Platten der gleichartigen Magnesiumlegierungen 
aufgebracht. 
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Ergebnisse der Prufungen an Magnesiumguftteilen: 



Tabelle 10: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen 





Salzspruhtes 
tASTM 
B117-73 
Flachenkorro 
sion nach 
120 h in % 


Salzspruhtes 
tASTM 
B1 17-73 

Flachenkorro 
sion nach 
240 h in % 


Salzspruhtes 
tASTM 
B1 17-73 
Flachenkorro 
sion nach 
480 h in % 


Salzspruhtes 
tASTM 
B1 17-73 
Kanten- 
korrosion 

nach 480 h in 
mm 


Schwitzwass 
er-Konstant- 
kli ma-Test 
DIN 50 017 
KK Flachen- 
korrosion 
nach 240 h 
in % 


B 29 


0 


10 


20 


0 


0 


VB9 


0 


10 


20 


0 


0 



5 Die Pendelhartebestimmung der erfindungsgemaften Beschichtung ergab 
Werte von 60. Da Magnesiumlegierungen mit wenigen Ausnahmen nicht 
tiefziehfahig sind, konnte der Dornbiegetest nicht durchgefuhrt werden. Die 
getrockneten und bei der Trocknung thermisch ausgeharteten Filme der 
erfindungsgemaUen Polymer-haltigen Beschichtungen zeigten eine 

10 durchschnittliche Schichtdicke von etwa 1,2 p. Die Beschichtung des 
Vergleichsbeispiels 9 wies eine durchschnittliche Schichtdicke von etwa 1,2 
pirn auf. Die erfindungsgemalie Beschichtung war durchsichtig, farblos und 
zeigte einen leichten Seidenglanz, so daft der optische Charakter der 
metallischen Oberflache praktisch unverandert erkennbar blieb. Die 

15 chromfreie erfindungsgemalie Beschichtung war einer Chrom- und Polymer- 
haltigen Beschichtung bezuglich der Korrosionsbestandigkeit gleichwertig. 

D) Behandlung bzw. Vorbehandlung von Galvalume @ -Stahlblechen und von 
verzinkten Stahlblechen in chromfreien Mehrschichtsystemen: 

Erfindungsgemalies Beispiel 30: 

20 Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband durch 
Beschichtung mit 55 % AlZn (Galvalume®) legierungsverzinkt wurden bzw. 
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durch Eintauchen in Zinkschmelze feuerverzinkt wurden (HDG), die danach 
zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt wurden und die 
geschnitten wurden, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger 
entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und 
5 anschlieBend mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung behandelt 
Beide Arten von Stahlblechen wurden bei diesem Versuch und bei den 
verwandten Versuchen parallel untersucht. Dabei wurde eine definierte 
Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe eines 
Rollcoaters so aufgetragen, daft sich eine Naftfilmdicke von ca. 10 ml/m 2 
10 ergab. Anschlieftend wurde der Naftfilm bei Temperaturen im Bereich von 80 
bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die 
Zusammensetzung der ersten Badlosung wird in Tabelle 11 wiedergegeben. 

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschlieftend eine zweite 
Behandlung mit einer zweiten, erfindungsgemaften wasserigen 

15 Zusammensetzung durchgefuhrt. Dabei wurde eine definierte Menge der 
erfindungsgemaften wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe 
eines Rollcoaters so aufgetragen, daft sich eine Naftfilmdicke von ca. 10 
ml/m 2 ergab. Anschlieftend wurde der Naftfilm bei Temperaturen im Bereich 
von 80 bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die 

20 Zusammensetzung der zweiten Badlosung wird in Tabelle 11 
wiedergegeben. 



25 



30 
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Tabelle 1 1 : Zusammensetzung der Badflussigkeiten aller Beispiele und 
Vergleichsbeispiele: 



Beispiel 

Gehalt in Gew.-Teilen 


B 30 


B31 


B32 


B33 


B34 


B35 


Zusammensetzung der Badlosung fur den Behandlungsgang 1 


Wasser 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Acryl-Polyester-Polyurethan- 
Mischpolymerisat 








0,80 




0,80 


Ethylen-Acryl- 
Mischpolymerisat 


0.80 


1,60 


1,60 


0,80 


0,80 




kolloidales Si0 2 1 0 - 20 nm 


0.80 


1,60 


1,60 


1,60 


1,60 


1,60 


Polysiloxan 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


Entschaumer 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


Ammonium-Zr-Carbonat 






0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


TPA-Amin-Komplex 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


Trockenschichtdicke, nm 


160 


320 


320 


320 


240 


240 




Zusammensetzung der Badlosung fur den Behandlungsgang 2 


Wasser 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Styrolacrylat 


1,80 


1,80 


1,80 


1,80 


1,80 


1,80 


Acryl-Polyester-Polyurethan- 
Mischpolymerisat 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


Ethylen-Acryl- 
Mischpolymerisat 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


kolloidales Si0 2 10 - 20 nm 


1,40 


1,40 


1,40 


1,40 


1,40 


1,40 


oxidiertes Polyethylen 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


Polysiloxan 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


Entschaumer 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


langkettiger Alkohol 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


Ammonium-Zr-Carbonat 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


TPA-Amin-Komplex 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


Trockenschichtdicke, nm 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



-92- 



Beispiel 

Gehalt in Gew.-Teilen 


B 36 


B 37 


B 38 


B 39 


B40 


Zusammensetzung der Badlosung fur den Behandlungsgang 1 


Wasser 


100 


100 


100 


100 


100 


Silane 


0,80 


1,60 


2,40 






Phosphonate 








0,03 




Gemisch auf Basis von ZrF 6 
und Polyacrylsaure 










0,07 


Trockenschichtdicke, nm 


80 


160 


240 


< 80 


10 




Zusammensetzung der Badlosung fur den Behandlungsgang 2 


Wasser 


100 


100 


100 


100 


100 


Styrolacrylat 


1,80 


1,80 


1,80 


1,80 


1,80 


Aery l-Po lyeste r-Po ly u retha n- 
Mischpolymerisat 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


Ethylen-Acryl- 
Mischpolymerisat 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


2,60 


kolloidales Si0 2 1 0 - 20 nm | 


1,40 


1,40 


1,40 


1,40 


1,40 


oxidiertes Polyethylen 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


Polysiloxan 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


Entschaumer 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


langkettiger Alkohol 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


Ammonium-Zr-Carbonat 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


0,40 


TPA-Amin-Komplex 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


Trockenschichtdicke, nm 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 
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Beispiel 

Gehalt in Gew.-Teilen 


VB10 


B41 


VB11 


VB12 VB13 


Zusammensetzung der Badlosung fur den Behandiungsgang 1 


Wasser 


100 


100 


100 


100 100 


Silangemisch 






1,60 




Phosphonate 








0,03 


Gemisch auf Basis von ZrF 6 
und Polyacrylsaure 








0,07 


Styrolacrylat 




1,80 






Acryl-Polyester-Polyurethan- 
Mtarhnnlvmpri^at 

1 V 1 IOUI 1 k-» w iyi i ici IOQ L 


0,80 


2,60 






Ethvlen-Acrvl- 

i III LI l J 1 \m* 11 / \ V 1 V 1 

Mischpolymerisat 


0,80 


2,60 






kolloidales SiO 2 10 - 20 nm 


1,60 


1,40 






oxidiertes Polyethylen 




0,50 






Polysiloxan 


0,02 


0,10 






Entschaumer 


0,02 


0,10 






langkettiger Alkohol 




0,40 






Ammonium-Zr-Carbonat 


0,40 


0,40 






TPA-Amin-Komplex 




0,10 






Trockenschichtdicke, nm 


320 


1000 


160 


160 10 




Ohne zweiten Behandiungsgang 



Die applizierte Trockenschichtdicke wird jeweils naherungsweise 
angegeben. 

Erfindungsgemal2.es Beispiel 31 bis 35: 

5 Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der Behandlungsflussigkeit entsprechend Tabelle 11 
behandelt, getrocknet und gepruft. 
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Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschliefiend eine zweite, 
erfindungsgemafte Behandlung mit der zweiten Badlosung entsprechend 
Tabelle 1 1 wie im Beispiel 30 beschrieben durchgefuhrt 

Erfindungsgemaftes Beispiel 36: 

5 Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsfliissigkeit behandelt, 
getrocknet und gepruft Die Badlosung bestand im wesentlichen aus einem 
Gemisch aus 67 Gew.-% Bis-l,2-(triethoxysilyl)ethan und 33 Gew.-% 
Aminopropyltriethoxysilan, dem Essigsaure (Eisessig), technisch reines, 
10 vergalltes Methanol und demineralisiertes Wasser zugesetzt wurde. Der 
Silangehalt der eingesetzten Losung betrug 0,8 Gew„-%. Die Essigsaure 
diente hierbei der Anpassung des pH~Werts, der Methanolgehalt der 
Erleichterung der Hydrolyse der Silane. Uber die Konzentration der Losung 
wurde die Trockenfilmdicke eingestellt. 

15 Hierbei ergab sich beim Trocknen ein Trockenfilm von etwa 80 nm Dicke. 
Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschlieBend eine zweite, 
erfindungsgemalie Behandlung mit der zweiten Badlosung wie im Beispiel 
30 beschrieben durchgefuhrt. 

ErfindungsgemafJes Beispiel 37: 

20 Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgend genannten Behandlungsflussigkeit 
behandelt, getrocknet und gepruft. Die Badlosung bestand im wesentlichen 
aus einem Gemisch aus 67 Gew.-% Bis-1,2-(triethoxysilyi)ethan und 33 
Gew.-% Aminopropyltriethoxysilan, dem Essigsaure (Eisessig), technisch 

25 reines, vergalltes Methanol und demineralisiertes Wasser zugesetzt wurde. 
Der Silangehalt der eingesetzten Losung betrug 1,6 Gew.-%. Die Essigsaure 
diente hierbei der Anpassung des pH-Werts, der Methanolgehalt der 
Erleichterung der Hydrolyse der Silane. Uber die Konzentration der Losung 
wurde die Trockenfilmdicke eingestellt. 
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Hierbei ergab sich beim Trocknen ein Trockenfilm von etwa 160 nm Dicke. 
Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschlie&end eine zweite, 
erfindungsgemafce Behandlung mit der zweiten Badlosung entsprechend 
Tabelle 1 1 wie im Beispiel 30 beschrieben durchgefuhrt 

5 Erfindungsgemaftes Beispiel 38: 

Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgend genannten Behandlungsflussigkeit 
behandelt, getrocknet und gepruft. Die Badlosung bestand im wesentlichen 
aus einem Gemisch aus 67 Gew.-% Bis-1 ,2-(triethoxysilyl)ethan und 33 

10 Gew.-% Aminopropyltriethoxysilan, dem Essigsaure (Eisessig), technisch 
reines, vergalltes Methanol und demineralisiertes Wasser zugesetzt wurde. 
Der Silangehalt der eingesetzten Losung betrug 2,4 Gew.-%. Die Essigsaure 
diente hierbei der Anpassung des pH-Werts, der Methanolgehalt der 
Erleichterung der Hydrolyse der Silane. Uber die Konzentration der Losung 

15 wurde die Trockenfilmdicke eingestellt. 

Hierbei ergab sich beim Trocknen ein Trockenfilm von etwa 240 nm Dicke. 
Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschlieftend eine zweite, 
erfindungsgemalie Behandlung mit der zweiten Badlosung entsprechend 
Tabelle 1 1 wie im Beispiel 30 beschrieben durchgefuhrt. 

20 ErfindungsgemaRes Beispiel 39: 

Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgend genannten Behandlungsflussigkeit 
behandelt, getrocknet und gepruft! Die Badlosung bestand neben 
vollentsalztem Wasser aus Phosphon-Verbindungen, wobei ein sehr hoher 
25 Gehalt an Verbindungen auf Basis von 1,12-Dodecandiphosphonsaure 
enthalten war. 

Hierbei ergab sich beim Trocknen ein Trockenfilm von durchschnittlich 
weniger als 80 nm Dicke, insbesondere von ein oder wenigen Molekullagen, 
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wobei sich die Phosphonverbindungen vorwiegend senkrecht zur Oberflache 
ausrichteten. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschlie&end 
eine zweite, erfindungsgemafce Behandlung mit der zweiten Badlosung 
entsprechend Tabelle 11 wie im Beispiel 30 beschrieben durchgefuhrt. 

5 ErfindungsgemalJes Beispiel 40: 

Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgend genannten Behandlungsflussigkeit 
behandelt, getrocknet und gepruft. Die Badlosung bestand aus: 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 
10 0,3 g/L AI(OH) 3 , 

1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 
2 g/L Si0 2 (als kolloidale Silica-Dispersion) und 
1 g/LMnCQ 3 . 

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde anschlieBend eine zweite, 
15 erfindungsgemafce Behandlung mit der zweiten Badlosung entsprechend 
Tabelle 11 wie im Beispiel 30 beschrieben durchgefuhrt. 

Bei Beispiel 41 und bei den Vergleichsbeispielen 11 bis 13 wurde nur der 
erste Behandlungsgang durchgefuhrt. 

ErfindungsgemaUes Beispiel 41: 

20 Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der Behandlungsflussigkeit entsprechend Tabelle 11 
behandelt, getrocknet und gepruft. 

Vergleichsbeispiel 10: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband durch 
25 Beschichtung mit 55 % AlZn (Galvalume®) legierungsverzinkt wurden bzw. 
durch Eintauchen in Zinkschmelze feuerverzinkt wurden (HDG), die danach 
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zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt wurden und die 
geschnitten wurden, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger 
entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und 
anschlieliend mit der wasserigen Zusammensetzung behandelt Dabei 
5 wurde eine definierte Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) 
mit Hilfe eines Rollcoaters so aufgetragen, daft sich eine Nalifilmdicke von 
ca. 10 ml/m 2 ergab. AnschlieRend wurde der Naftfilm bei Temperaturen im 
Bereich von 80 bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die 
Badlosung zeigte eine Zusammensetzung entsprechend Tabelle 11. 

10 Vergleichsbeispiel 1 1 : 

Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgend genannten Behandlungsflussigkeit 
behandelt, getrocknet und gepruft. Die Badlosung bestand im wesentlichen 
aus einem Gemisch aus 67 Gew.~% Bis-1 ,2-(triethoxysiIyl)ethan und 33 

15 Gew.-% Aminopropyitriethoxysilan, dem Essigsaure (Eisessig), technisch 
reines, vergalltes Methanol und demineralisiertes Wasser zugesetzt wurde. 
Der Silangehalt der eingesetzten Losung betrug 1,6 Gew.-%. Die Essigsaure 
diente hierbei der Anpassung des pH-Werts, der Methanolgehalt der 
Erleichterung der Hydrolyse der Silane. Uber die Konzentration der Losung 

20 wurde die Trockenfilmdicke eingestellt. Hierbei ergab sich beim Trocknen ein 
Trockenfilm von etwa 160 nm Dicke. 

Vergleichsbeispiel 12: 

Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 
30 beschrieben mit der nachfolgend genannten Behandlungsflussigkeit 
25 behandelt, getrocknet und gepruft. Die Badlosung bestand neben 
volientsalztem Wasser aus Phosphon-Verbindungen, wobei ein sehr hoher 
Gehalt an Verbindungen auf Basis von 1,12-Dodecandiphosphonsaure 
enthalten war. Hierbei ergab sich beim Trocknen ein Trockenfilm von 
durchschnittlich weniger als 80 nm Dicke, insbesondere von ein oder 
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wenigen Molekullagen, wobei sich die Phosphonverbindungen vorwiegend 
senkrecht zur Oberflache ausrichteten. 

Vergieichsbeispiel 13: 

Legierungsverzinkte bzw. feuerverzinkte Stahibleche wurden wie im 
5 Vergieichsbeispiel 10 beschrieben mit der nachfolgenden 
Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und gepruft. Die Badlosung 
bestand aus: 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 
0,3 g/L AI(OH) 3 , 

10 1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000), 

2 g/L Si0 2 (als kolloidale Silica-Dispersion) und 
1 g/L MnCQ 3 . 



Ergebnisse der Prufungen an Galvalume -Blechen bzw. an feuerverzinkten 
15 Blechen (HDG) 

Die Trockenschichtauflage der getrockneten, verfilmten, ausgeharteten und 
ggf. auch thermisch ausgeharteten Polymer-haltigen Beschichtungen ist 
naherungsweise aus Tabelle 11 ersichtlich. Alle erfindungsgemafien 
Beschichtungen waren durchsichtig und farblos und zeigten einen leichten 
20 Seidenglanz, so daG> der optische Charakter der metallischen Oberflache 
praktisch unverandert erkennbar blieb. 

Tabelle 12: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen auf Galvalume® im 
Salzspruhtest nach ASTM B 117-73 

25 





Flachen- 


Flachen- 


Flachen- 


Flachen- 


Flachen- 




korrosion 


korrosion 


korrosion 


korrosion 


korrosion 




nach 24 h in 


nach 48 h in 


nach 120 h 


nach 240 h 


nach 480 h 




% 


% 


in % 


in % 


in % 
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B30 


0 


0 


0 


0 


2 


B31 


0 


0 


0 


0 


0 


B 32 


0 


0 


0 


0 


0 


B33 


0 


0 


0 


0 


0 


B34 


0 




0 


0 


0 


B 35 


0 


0 


0 


0 


0 


B 36 


0 


0 


0 


0 


2 


B 37 


0 


0 


0 


0 


0 


B 38 


0 


0 


0 


0 


0 


B39 


0 


0 


0 


0 


0 


B40 


0 


0 


0 


0 


0 


VB 10 


2 


5 


10 


15 


20 


B41 


0 


0 


2 


2 


5 


VB 11 


5 


5 


10 


10 


15 


VB 12 


10 


30 


50 


100 


entfallt 


VB 13 


10 


30 


50 


100 


entfallt 



Tabelle 13: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen auf feuerverzinkten 
Stahl der Qualitat Z 250 im Salzspruhtest nach ASTM B 1 17-73 





Flachen- 
korrosion 
nach 24 h in 

% 


Flachen- 
korrosion 
nach 48 h in 

% 


Flachen- 
korrosion 
nach 120 h 
in % 


Flachen- 
korrosion 
nach 240 h 
in % 


Flachen- 
korrosion 
nach 480 h 
in % 


B30 


0 


0 


5 


15 


30 


B31 


0 


0 


2 


10 


20 


B32 


0 


0 


2 


10 


20 


B33 


0 


0 


2 


10 


20 


B 34 


0 


0 


2 


10 


20 


B35 


0 


0 


20 


10 


20 


B 36 


0 


0 


5 


15 


30 


B 37 


0 


0 


5 


15 


30 


B 38 


0 


0 


50 


10 


20 


B 39 


0 


0 


10 


20 


30 


B40 


0 


0 


10 


20 


30 


VB 10 


50 


100 


entfallt 


entfallt 


entfallt 


B41 


0 


2 


5 


10 


40 
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VB 11 


5 


5 


10 


20 


50 


VB 12 


50 


100 


entrant 


entrant 


entfallt 


VB 13 


50 


100 


Entfallt 


Entrant 


entrant 



Tabelle 14: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen Schwitzwasser- 
Konstantklima-Test nach DIN 50 017 KK und Stapeltest auf Galvalume® 

5 





Schwitzwasser- 
Konstant-Klima- 

I est DIN 50 017 
KK 

Flachenkorrosio 
n nach 960 h in 

% 


Schwitzwasser- 
Konstant-Klima- 
Test DIN 50 017 
KK 

Flachenkorrosio 
n nach 1920 h in 
% 


Stapeltest 
Flachenkorrosio 
n nach 28 
Tagen in % 


Stapeltest 
Kantenkorrosion 
nach 28 Tagen 
in mm 


B 30 


0 


10 


0 


< 1 


B31 


0 


0 


0 


< 1 


B32 


0 


0 


0 


< 1 


B33 


0 


0 


0 


< 1 


B34 


0 


0 


0 


< 1 


B 35 


0 


0 


0 


< 1 


B 36 


0 


10 


0 


< 1 


B 37 


0 


5 


0 


< 1 


B38 


0 


0 


0 


< 1 


B39 


0 


0 


0 


< 1 


B40 


0 


0 


0 


< 1 


VB 10 


10 


40 


100 


vollstandig 
korrodiert 


B41 


. 0 


5 


0 


2 


VB 11 


10 


30 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB 12 


30 


40 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB 13 


30 


40 


100 


vollstandig 
korrodiert 



Tabelle 15: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen Schwitzwasser- 
Konstantklima-Test nach DIN 50 017 KK und Stapeltest auf HDG 
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Schwitzwasser- 
ixonsiani-Kiirna- 
Test DIN 50 017 
KK 

Flachenkorrosio 
n nach 960 h in 

III IUVI 1 \J \J\J II III 

% 


Schwitzwasser- 
r\u n s la ni- ki i m a- 
Test DIN 50 017 

KK Flachen- 
korrosion nach 

1 920 h in % 

1 V£aW 11 II ■ /U 


Stapeltest 
riacnenKorro- 
sion nach 28 
Tagen in % 


Stapeltest 
i\anienKorrosion 
nach 28 Tagen 
in mm 


B 30 


0 


10 


<5 


3 


B31 


0 


0 


<2 


< 1 


B32 


0 


0 


< 2 


< 1 


B 33 


0 


0 


< 2 


< 1 


B 34 


0 


0 


< 2 


< 1 


B 35 


o 


o 


< 2 


< 1 


B 36 


o 


10 


< 2 


< 1 


B 37 


0 


5 


< 2 


< 1 


B 38 


0 


0 


< 2 


< 1 


B39 


0 


0 


< 2 


< 1 


B40 


0 


0 


< 2 


< 1 


VB 10 


10 


40 


100 


vollstandig 
korrodiert 


B41 


0 


10 


< 5 


2 


VB 11 


10 


30 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB 12 


30 


40 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB 13 


30 


40 


100 


vollstandig 
korrodiert 



Die kleinsten Werte der Korrosionstests der Tabellen 12 bis 15 geben die 
besten Resultate wieder. Im Vergleich zu den Beispielen 30 bis 40 zeigen 
die Vergleichsbeispiele 10 bis 13 deutlich schlechtere und Beispiel 41 ein 
5 wenig schlechtere Korrosionsschutzwerte der einschichtigen 
Oberflachenbehandlung im Vergleich zur zweischichtigen 
Oberflachenbehandlung. 

Der Stapeltest wurde wie zuvor beschrieben ausgefuhrt. 

Die mechanischen Prufungen an Galvalume @ -Blechen bzw. bei HDG 
10 erfolgten in einer Prufkammer nach DIN 50 017 KK uber eine Prufzeit von 4 
Wochen. Danach wurde beurteilt, welche Art von Rost (Rotrost, Schwarzrost, 
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Weiftrost) sich im Kantenbereich entwickelt hatte und welcher prozentuale 
Flachenanteil hiervon betroffen ist. AuBerdem wurde beurteilt, welche Art 
von Rost sich uber die gesamte Oberflache entwickelt hatte und wie graft 
der prozentuale korrodierte Flachenanteil auf der behandelten 
5 Blechoberflache ist. Galvalume®-Bleche korrodieren hierbei zunachst weili 
bzw. schwa rz und - wenn die AIuminium-Zink-Legierungsbeschichtung 
aufgebraucht bzw. bis auf das Stahlblech beschadigt ist - vergleichbar mit 
Stahl rot. Die Ergebnisse waren bei beiden Substratarten identisch. 

Tabelle 16: Ergebnisse der mechanischen Priifungen getestet auf 
10 Galvalume®-Blechen bzw. HDG 





Pendelharte 
nach Konig, 
nach DIN 
53 157 


Dornbiegetest mit 
konischem Dorn von 3,2 

mm bis 38 mm 
Durchmesser, nach DIN 
ISO 6860 


Napfchenzugtest 
nach Erichsen 


B30 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B31 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B32 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B33 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B34 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 35 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B36 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 37 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B38 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B39 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B40 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB 10 


entfallt 


Risse 


gerissen, Abrieb 


B41 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB 11 


entfallt 


Risse 


gerissen, Abrieb 


VB 12 


entfallt 


Risse 


gerissen, Abrieb 


VB 13 


entfallt 


Risse 


gerissen, Abrieb 
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Die Pendelharte wurde uber jeweils 5 Meftwerte gemittelt, wobei die Werte 
entsprechend auf- bzw. abgerundet wurden. Je niedriger die Pendelharte ist, 
desto weicher ist der Film und ublicherweise ist dann auch die Haftung des 
Films auf der metallischen Oberflache besser. 

5 Die zahelastischen Eigenschaften der erfindungsgemaften Beschichtung 
wurden so eingestellt, dafJ die Beschichtung weder zu weich, noch zu hart 
fur den mechanischen Angriff der Werkzeuge wahrend der Umformung ist. 
Dadurch bleibt eine weitgehend unbeschadigte Beschichtung nach der 
Umformung erhalten. Aulierdem werden die Schnittkanten durch diese 
10 zahelastischen Eigenschaften relativ gut geschiitzt, da die Beschichtung an 
den Schnittkanten nicht splittert und teilweise sogar auf die Schnittkante 
aufgezogen wird und dadurch einen erhohten Kantenschutz erzielt 

Der Dornbiegetest belegt die gute Flexibility und die gute Haftung der 
Beschichtung zum metallischen Untergrund sowie ihre hervorragende 
15 Umformbarkeit. 

Das Umformen erfolgte wie zuvor beschrieben mit einer 
Napfchenzugmaschine der Fa. Erichsen, Modell 142-20, mit einer 
Niederhaltekraft von 2500 kp und mit einer Ziehkraft von 2 Mp. Aus den 
erfindungsgemafc behandelten Blechabschnitten aus Galvalume® wurden 

20 Ronden von 60 mm Durchmesser ausgestanzt, die zu hutformigen Napfchen 
mit Krempe meistens ca. 15 bis 17 mm tief und mit einem 
Napfchendurchmesser von ca. 35 mm gezogen wurden. Die guten 
Umformeigenschaften scheinen daher von dem Gehalt an organischer 
Substanz, insbesondere vom oxidierten Polyethylen, zu stammen und 

25 werden durch den Gehalt an anorganischen Partikeln positiv beeinfluBt 

Es wird erwartet, daft die an Galvalume @ -Blechen und feuerverzinkten 
Blechen ausgefuhrten Versuche und ermittelten Ergebnisse auf Bleche, die 
mit AISi~, ZnAI-, ZnFe-, ZnNi-, Al und andersartigen Zn-Beschichtungen 
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versehen sind, ohne Anderung der Verfahrensparameter ubertragbar sind 
und zu nahezu gleichartigen Ergebnissen fuhren. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung eines metallischen Bandes, wobei das 
Band bzw. ggf. die im foigenden ProzeR daraus hergestellten 

5 Bandabschnitte zuerst mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht und 
danach mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schicht uberzogen wird/werden, wobei das Band nach dem Beschichten mit 
mindestens einer Korrosionsschutzschicht oder nach dem Beschichten mit 
mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu 

10 Bandabschnitten zerteilt wird, wobei die beschichteten Bandabschnitte dann 
umgeformt, gefugt oder/und mit mindestens einer (weiteren) lackahnlichen 
Schicht oder/und Lackschicht beschichtet werden, wobei die lackahnliche 
Beschichtung gebildet wird durch Beschichten der Oberflache mit einer 
wasserigen Dispersion, die neben Wasser a) mindestens einen organischen 

15 Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes 
Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, b) mindestens 
eine anorganische Verbindung in Partikeiform mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im 
Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durchmesser und c) mindestens ein 

20 Gleitmittel oder/und mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die 
mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht beschichtete metallische 
Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und 
ein Partikel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet 
wird, der anschlieRend getrocknet wird und ggf. zusatzlich ausgehartet wird, 

25 wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im 
Bereich von 0,01 bis 10 pm aufweist. 

2. Verfahren zur Beschichtung eines metallischen Bandes, wobei das 
Band mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Polymer-haltigen 
Schicht uberzogen wird, ohne daB zuvor eine Korrosionsschutzschicht 

30 aufgebracht wird, wobei das Band nach dem Beschichten mit mindestens 
einer Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten zerteilt 
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wird, wobei die beschichteten Bandabschnitte dann umgeformt, gefugt 
oder/und mit mindestens einer (weiteren) Schicht eines Lacks oder einer 
lackahnlichen Schicht beschichtet werden, wobei die lackahnliche 
Beschichtung ausgebildet wird durch Beschichten der Oberflache mit einer 
5 wasserigen Dispersion, die neben Wasser a) mindestens einen organischen 
Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes 
Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, b) mindestens 
eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im 

10 Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durchmesser und c) mindestens ein 
Gleitmittel oder/und mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die 
saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in 
Kontakt gebracht und ein Partikel enthaltender Film auf der metallischen 
Oberflache ausgebildet wird, der anschliefcend getrocknet wird und ggf. 

15 zusatzlich ausgehartet wird, wobei der getrocknete und ggf. auch 
ausgehartete Film eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 pm aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft eine 
Oberflache von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, 
Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn 

20 oder/und Zink enthaltenden Legierungen beschichtet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung weitgehend oder 
ganzlich von Chrom(VI)-Verbindungen frei ist. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
25 gekennzeichnet, daft der zu beschichtende Korper - insbesondere ein 

Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umgeformt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung mindestens ein 
organisches Losemittel, mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet 

30 als Silan, mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



- 107- 

basischen Verbindung oder/und mindestens eine Chrom(VI)~Verbindung 
enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der organische Filmbildner in der Form einer 

5 Losung, Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und Suspension 
vorliegt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad der organische Filmbildner mindestens ein 
Kunstharz ist, insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, 

10 Polyester, Poiyurethan, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, 
Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate, Copolymere, Polymere, 
Mischungen oder/und Mischpolymerisate. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch 

15 oder/und Mischpolymerisat ist, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis 
Acrylat, Epoxid, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, Phenol, Polyester, 
Poiyurethan, Styrol oder/und Styrolbutadien enthalt, aus dem wahrend 
bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen fluchtigen Bestandteilen 
ein organischer Film ausbildet wird. 

20 10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da(i der organische Filmbildner Kunstharze oder/und 
Polymere bzw. Derivate, Copolymere, Polymere, Mischungen oder/und 
Mischpolymerisate auf der Basis von Acrylat, Epoxid, Phenol, 
Polyethylenimin, Poiyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, 

25 Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere 
Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthalt. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daR> die Molekulargewichte der Kunstharze, 
Copolymere, Polymere bzw. deren Derivate, Mischungen oder/und 
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Mischpolymerisate im Bereich von mindestens 1000 u, vorzugsweise von 
mindestens 5000 u, besonders bevorzugt von 20.000 bis 200.000 u 
betragen. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft der pH-Wert des organischen Filmbildners in einer 

wasserigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindungen im Bereich 
von 1 bis 12 liegt 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der organische Filmbildner nur wasserlosliche 

10 Kunstharze oder/und Polymere enthalt, insbesondere solche, die in 
Losungen mit pH-Werten < 5 stabil sind. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der organische Filmbildner Kunstharz oder/und 
Polymer enthalt, die Carboxyl-Gruppen aufweisen. 

15 15.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Sauregruppen der Kunstharze mit Ammoniak, 
mit Aminen wie z.B. Morpholin, Dimethylethanoiamin, Diethylethanolamin 
oder Triethanolamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z.B. 
. Natriumhydroxid stabilisiert sind. 

20 16.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 1000 g/L 
des organischen Filmbildners enthalt, vorzugsweise 2 bis 600 g/L. 

17.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung mindestens ein 
25 teilhydrolysiertes oder ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt. 
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18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft mindestens ein Aminosiian, ein Epoxysilan, ein 
Vinyisilan oder/und mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalten ist 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft der Gehalt an mindestens einem Silan oder/und 

Siloxan berechnet als Silan in der wasserigen Zusammensetzung 
vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L betragt. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als anorganische Verbindung in Partikelform ein 

10 feinverteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein 
Carbonat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt wird, insbesondere 
kolloidale oder/und amorphe Partikel. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als anorganische Verbindung in Partikelform 

15 Partikel mit einer mittleren Partikelgrofte im Bereich von 8 nm bis 150 nm 
verwendet werden. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als anorganische Verbindung in Partikelform 
Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, 

20 Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks 
oder/und Zirkoniums zugesetzt werden. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als anorganische Verbindung in Partikelform 
Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, 

25 Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und 
Zirkonoxid zugesetzt werden. 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



- 110- 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 500 g/L 
der mindestens einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalt. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung mindestens einen 

Korrosionsinhibitor enthalt, insbesondere auf Basis von Amin(en), 
vorzugsweise mindestens ein Alkanolamin, mindestens ein leitfahiges 
Polymer oder/und mindestens ein Thiol. 

26. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
10 gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung mindestens ein 

Vernetzungsmittel auf Basis einer basischen Verbindung enthalt, 
vorzugsweise mindestens eines auf Basis von Titan, Hafnium oder/und 
Zirkonium bzw. auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat. 

27. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
15 gekennzeichnet, dad die wasserige Zusammensetzung frei von 

anorganischen Sauren oder/und organischen Carbonsauren ist. 

28. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als organisches Losemittel fur die organischen 
Polymere mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserloslicher 

20 Alkohol, ein Glykolether bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser 
verwendet wird, im Falle der Verwendung eines Losemittelgemisches 
insbesondere eine Mischung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, 
wie z.B. Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykolether oder/und 
Butandiol mit Wasser, vorzugsweise jedoch nur Wasser ohne 

25 organisches Losemittel. 

29. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Gehalt an organischem Losemittel 0,1 bis 10 
Gew.-% betragt. 
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SO.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahlt 
aus der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene 
verwendet wird, insbesondere ein oxidiertes Wachs. 

5 31.Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Schmelzpunkt des als Gleitmittel eingesetzten Wachses im Bereich von 
40 bis 160 °C liegt. 

32.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft zusatzlich ein leitfahiges Polymer zugesetzt wird. 

10 33.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft zusatzlich mindestens ein Photoinitiator zugesetzt 
wird, um eine Aushartung durch Bestrahlung mit aktinischer Strahlung zu 
ermoglichen. 

34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daft die 
15 Beschichtung teilweise durch aktinische Strahlung und teilweise durch 

Trocknung und Verfilmen bzw. thermische Vernetzung zur Aushartung 
gebracht wird. 

35. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung gegebenenfalls 

20 jeweils mindestens ein Biozid, einen Entschaumer, oder/und ein 
Netzmittel enthalt. 

36. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft eine wasserige Zusammensetzung mit einem pH- 
Wert im Bereich von 0,5 bis 12 eingesetzt wird. 

25 37.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung bei einer 
Temperatur im Bereich von 5 bis 50 °C auf die metallische Oberflache 
aufgebracht wird. 
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38.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die metallische Oberflache bei der Applikation der 
Beschichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120 °C gehalten 
wird. 

5 39.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die beschichtete metallische Oberflache bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 400 °C PMT (peak-metal-temperature) 
getrocknet wird. 

40. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
10 gekennzeichnet, daft die beschichteten Bander zu einem Coil 

aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur im 
Bereich von 40 bis 70 °C. 

41. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die wasserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, 

15 Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen und ggf. 
durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolfe aufgetragen wird. 

42. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film 
eine Pendelharte von 30 bis 190 s aufweist, gemessen mit einem 

20 Pendelharteprufer nach Konig nach DIN 53157. 

43. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film 
eine derartige Flexibility aufweist, daft beim Biegen Ciber einen 
konischen Dorn bei einem Dornbiegetest weitestgehend nach DIN ISO 

25 6860 fur einen Dorn von 3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne 
die Testflache anzureiften - keine Risse langer als 2 mm entstehen, die 
bei der anschlieftenden Benetzung mit Kupfersulfat durch Farbumschlag 
infolge Kupferabscheidung auf der aufgerissenen metallischen 
Oberflache erkennbar werden. 
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44.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daG> auf den getrockneten und ggf. auch ausgeharteten 
Film jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polymeren, Farbe, 
Klebstoff oder/und Klebstofftrager aufgebracht wird. 

5 45.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die beschichteten Metallteile, Bander oder 
Bandabschnitte umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC 
beschichtet, bedruckt, beklebt, heifcgelotet, geschwei&t oder/und durch 
Clinchen oder andere Fugetechniken miteinander oder mit anderen 
10 Elementen verbunden werden. 

46. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, date das Band oder die Bandabschnitte nach dem 
Lackieren mit einer lackahnlichen Beschichtung ggf. geschnitten 
wird/werden und die lackierten Bandabschnitte beim Schneiden oder/und 

15 dann umgeformt und danach ggf. mit anderen Formteilen verbunden 
werden, insbesondere durch Borteln, Clinchen, Kleben, Schweiften 
oder/und ein anderes mechanisches Verbindungsverfahren. 

47. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc mindestens zwei oder drei 

20 Korrosionsschutzschichten nacheinander aufgebracht werden, von denen 
jede dieser zwei oder drei Schichten eine Korrosionsschutzschicht 
ausgewahlt aus der Gruppe von Beschichtungen auf der Basis von 
jeweils Eisen-Kobalt, Nickel-Kobalt, mindestens einem Fluorid, 
mindestens einem komplexen Fluorid, insbesondere Tetrafluorid bzw. 

25 Hexafluorid, einer organischen Hydroxyverbindung, einem Phosphat, 
einem Phosphonat, einem Polymer, einer Seltenerdverbindung 
einschliefilich Verbindungen von Lanthan und Yttrium, einem 
Silan/Siloxan, einem Silicat, Kationen von Aluminium, Magnesium 
oder/und mindestens einem Ubergangsmetall ausgewahlt aus der 

30 Gruppe von Chrom, Eisen, Hafnium, Kobalt, Mangan, Molybdan, Nickel, 
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Titan, Wolfram und Zirkon bzw. einer Beschichtung auf Basis von 
Nanopartikein ist, aber ggf. noch mindestens eine weitere 
Korrosionsschutzschicht aufgebracht werden kann. 

48. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft die erste Korrosionsschutzschicht in einem 

Auftrockenverfahren und daft die zweite Korrosionsschutzschicht in 
einem Auftrockenverfahren oder rinse-Verfahren aufgebracht wird. 

49. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die erste Korrosionsschutzschicht in einem rinse- 

10 Verfahren und daft die zweite Korrosionsschutzschicht in einem 
Auftrockenverfahren oder rinse-Verfahren aufgebracht wird. 

50. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die zweite Korrosionsschutzschicht in einem 
Nachspulschritt aufgebracht wird, insbesondere nachdem zuvor die erste 

15 Korrosionsschutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde. 

51. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die zweite Korrosionsschutzschicht in einem 
Auftrockenverfahren aufgebracht wird, insbesondere nachdem zuvor die 
erste Korrosionsschutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht 

20 wurde. 

52. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft Oberflachen von Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, 
Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kobalt, 
Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink enthaltende 

25 Legierungen beschichtet werden, insbesondere elektrolytisch verzinkte 
oder feuerverankte Oberflachen, beschichtet werden. 

53. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft mit mindestens einer weitgehend oder ganzlich von 
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Chrom-Verbindungen freien Flussigkeit, Losung oder Suspension vor 
dem Beschichten mit mindestens einem Lack oder/und mit mindestens 
einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht, die ggf. Polymere, 
Copolymere, Crosspolymere, Oligomere, Phosphonate, Silane oder/und 
5 Siloxane enthait, beschichtet wird. 

54.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft kein Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer 
oder/und Nickel der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur die erste 
oder/und zweite Korrosionsschutzschicht zugegeben wird. 

10 55,Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft aufgrund der mindestens einen 
Korrosionsschutzschicht - im Vergleich zum Stand der Technik am 
Prioritatstag - mindestens eine der sonst ublichen 
Vorbehandlungsschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen 

15 Polymer-haltigen Schichten eingespart werden kann, insbesondere eine 
Vorbehandlungs- und eine Lackschicht. 

56.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen 
20 Polymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens einen 
organischen Filmbildner enthait mit mindestens einem wasserloslichen 
oder wasserdispergierten Polymer, Copolymer, Blockcopolymer, 
Crosspolymer, Monomer, Oligomer, deren Derivat(e), Mischung oder/und 
Mischpolymerisat. 

25 57.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an 
Kationen, Tetrafluorokomplexen oder/und Hexafluorokomplexen von 

30 Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, 
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Silicium, Aluminium und Bor oder/und freies oder anderweitig 
gebundenes Fluor, insbesondere 0,1 bis 15 g/L, bezogen auf F 6 , 
vorzugsweise 0,5 bis 8 g/L F 6 bzw. 0,1 bis 1000 mg/L freies Fluor. 

58. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an freiem 
oder nicht an Tetra- bzw. Hexafluorokomplexe gebundenem Fluor, 
insbesondere 0,1 bis 1000 mg/L berechnet als freies Fluor, vorzugsweise 
10 0,5 bis 200 mg/L, besonders bevorzugt 1 bis 150 mg/L. 

59. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens 

15 eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im 
Bereich von 0,003 bis zu 1 pm Durchmesser, vorzugsweise im Bereich 
von 0,005 bis zu 0,2 pm Durchmesser aufweist, insbesondere auf Basis 
von Al 2 0 3 , BaS0 4 , Seltenerdoxid(en), mindestens einer anderen 

20 Seltenerdverbindung, Si0 2 , Silicat, Ti0 2 , Y 2 O s , Zn, ZnO oder/und Zr0 2 , 
vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 80 g/L, besonders 
bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 1 bis 50 g/L, ganz besonders 
bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 2 bis 30 g/L. 

60. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
25 gekennzeichnet, daB die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten bzw. 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens einen 
Korrosionsinhibitor ausgewahlt aus der Gruppe von organischen 
Phosphatverbindungen, Phosphonatverbindungen, organischen 
30 Morpholin- und Thioverbindungen, Aluminaten, Manganaten, Titanaten 
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und Zirkonaten, vorzugsweise von Alkylmorpholin-Komplexen, 
organischen AI-, Mr>, Ti- oder/und Zr-Verbindungen insbesondere der 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren, beispielsweise Ammoniumsaiz 
von Carboxylsauren wie chelatisiertem Milchsauretitanat, 
5 Triethanolamintitanat bzw. -zirkonat, Zr-4-Methyl-y-oxo-Benzin- 
Butansaure, Aluminium-Zirkonium-Carboxylat, Alkoxypropenolatotitanat 
bzw. -zirkonat, Titan- oder/und Zirkonacetat oder/und deren Derivate, Ti- 
/Zr-Ammonium-Carbonat. 

61.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
10 gekennzeichnet, dafc die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten bzw. 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens eine Verbindung 
zur insbesondere langsamen Neutralisierung vergleichsweise saurer 
Gemische oder/und zum Korrosionsschutz ungeschutzter bzw. 
15 beschadigter Partien der metallischen Oberflache enthalt, vorzugsweise 
auf Basis von Carbonat oder Hydroxycarbonat oder leitfahigen 
Polymeren, besonders bevorzugt mindestens eine basische Verbindung 
mit Schichtstruktur wie z.B. Al-haltiges Hydroxy-Carbonat-Hydrat 
(Hydrotalcit). 

20 62.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daG> die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens ein 
Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan enthalt, insbesondere in 

25 einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 50 g/L, vorzugsweise in einem 
Gehalt im Bereich von 1 bis 30 g/L. 

63.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daG> die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
30 lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten neben Wasser oder/und 
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mindestens einem organischen Losemittel mindestens ein SNan oder/und 
Siloxan berechnet als Silan enthalt, insbesondere in einem Gehalt im 
Bereich von 51 bis 1300 g/L. 

64. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, dali die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten, ggf. neben Wasser oder/und 
mindestens einem organischen Losemittel, mindestens ein Silan 
oder/und Siloxan berechnet als Silan enthalt, insbesondere in einem 
10 Gehalt im Bereich von 0,1 bis 1600 g/L, vorzugsweise in einem Gehalt im 
Bereich von 100 bis 1500 g/L. 

65. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 

15 Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner 
in der Form einer Losung, Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und 
Suspension enthalt. 

66. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

20 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner 
mindestens ein Kunstharz enthalt, insbesondere mindestens ein 
Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyurethan, 
Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Styrolbutadien, Harnstoff- 

25 Formaldehyd, deren Derivate, Copolymere, Blockcopolymere, 
Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und 
Mischpolymerisate. 

67„Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
30 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
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lackahniichen Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner ein 
Kunstharzgemisch oder/und Mischpolymerisat enthalt, das einen Gehalt 
an Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, 
Polyester, Polyurethan, Styrol oder/und Styrolbutadien bzw. deren 
5 Derivate, Copolymere, Crosspolyme, Oligomere, Polymere, Mischungen 
oder/und Mischpolymerisate enthalt, aus dem wahrend bzw. nach der 
Abgabe von Wasser und anderen fluchtigen Bestandteiien ein 
organischer Film ausbildet wird. 

68. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
10 gekennzeichnet, date die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner 
Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, 
Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und 
15 Mischpolymerisate bzw. deren Derivate auf der Basis von Acrylat, 
Polyethylenimin, Polyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, 
Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure enthalt, insbesondere 
Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung. 

69. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
20 gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Kunstharz enthalt, dessen 
Saurezahl im Bereich von 5 bis 250 liegt 

70. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
25 gekennzeichnet, dad die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und 
Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, 
Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. 
30 deren Derivate enthalt, deren Molekulargewichte im Bereich von 
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mindestens 1.000 u, vorzugsweise von mindestens 5.000 u bzw. von bis 
zu 500.000 u, besonders bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 200.000 u 
liegen. 

71. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
5 gekennzeichnet, dali die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen - Schichten Kunstharze oder/und 
Polymere, Blockcopolymere, Copolymere, Crosspolymere, Monomere, 
Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. 
10 deren Derivate enthalt, insbesondere auch auf Basis Pyrrolidon(en), 
insbesondere 0,1 bis 500 g/L, vorzugsweise 0,5 bis 30 oder 80 bis 250 
g/L. 

72. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

15 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner 
enthalt, dessen pH-Wert in einer wasserigen Zubereitung ohne Zugabe 
weiterer Verbindungen im Bereich von 1 bis 12 liegt. 

73. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
20 gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner 
enthalt, der nur wasserlosliche Kunstharze oder/und Polymere, 
Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, 
25 Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate 
enthalt, insbesondere solche, die in Losungen mit pH-Werten < 5 stabil 
sind. 

74. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

30 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
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Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner 
enthalt, dessen Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, 
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, 
Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate Carboxyl- 
5 Gruppen aufweisen. 

75. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner 

10 enthalt, bei dem die Sauregruppen der Kunstharze oder/und Polymere, 
Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, 
Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate 
mit Ammoniak, mit Aminen wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, 
Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit 

15 Alkalimetallverbindungen wie z.B. Natriumhydroxid stabilisiert sind. 

76. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 200 g/L und bevorzugt 

20 0,3 bis 50 g/L des organischen Filmbildners enthalt. 

77. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 100 bis 2000 g/L und 

25 bevorzugt 300 bis 1800 g/L des organischen Filmbildners enthalt. 

78. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
Iackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Anteil an Monomeren, 

30 insbesondere im Bereich von mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise von 
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mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 40 Gew.- 
%, enthaJt. 

79.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
5 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 50 g/L an Kationen, 
Tetrafluorokomplexen oder/und Hexafluorokompiexen von Kationen 
ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, 
Aluminium und Bor enthalt. 

10 80.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens eine 
metallorganische Verbindung, insbesondere mit einem Gehalt an Titan 

15 oder/und Zirkonium, enthalt 

81. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Gehalt an mindestens 

20 einem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan in der wasserigen 
Zusammensetzung enthalt, vorzugsweise in einem Bereich von 0,2 bis 40 
g/L, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 10 g/L. 

82. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

25 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens ein 
teilhydrolysiertes Silan, mindestens ein ganzlich hydrolysiertes Silan 
oder/und mindestens ein Siloxan enthalt. 
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83. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens ein 

5 teilhydrolysiertes oder/und nicht hydrolysiertes Silan enthalt, 
insbesondere bei einem Gehalt an Silan von mehr als 100 g/L, besonders 
bevorzugt bei einem Gehalt an Silan von mehr als 1000 g/L. 

84. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

10 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten jeweils mindestens ein 
Acyloxysilan, ein Alkylsilan, ein Aminosilan, ein Bis-Silyl-Silan, ein 
Epoxysilan, ein Fluoroalkylsilan, ein Glycidoxysilan, ein Isocyanato-Silan, 
ein Mercapto-Silan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein 

15 Multi-Silyl-Silan, ein Schwefel enthaltendes Silan, ein Ureidosilan, ein 
Vinylsilan oder/und mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalt. 

85. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 

20 lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung 
in Partikelform ein feinverteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine 
Suspension wie z.B. ein Carbonat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt 
wird, insbesondere kolloidale oder amorphe Partikel. 

86. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
25 gekennzeichnet, daft der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung 
in Partikelform Partikel mit einer mittleren Partikelgrofte im Bereich von 4 
nm bis 150 nm zugesetzt werden, insbesondere im Bereich von 10 bis 
30 120 nm. 
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87. Verfabren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Pojymer-haltigen Schichten a!s anorganische Verbindung 

5 in Partikelform Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des 
Aluminiums, Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, 
Yttriums, Zinks oder/und Zirkoniums zugesetzt werden. 

88. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

10 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Pofymer-haltigen Schichten 0,1 bis 300 g/L der mindestens 
einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalt 

89. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, date die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

15 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten a!s organisches Losemitte) fur 
die organischen Polymere mindestens einen wassermischbaren oder/und 
wasserlosiichen Aikohol, einen Glykolether bzw. ein Pyrrolidon wie z.B. 
N-Methyipyrrolidon oder/und Wasser verwendet wird, im Faile der 

20 Verwendung eines Losemittelgemisches insbesondere eine Mischung 
aus mindestens einem langkettigen Alkohoi, wie z.B. Propylengiykol, ein 
Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandiol mit Wasser, 
vorzugsweise jedoch nur Wasser ohne organisches LdsemitteL 

90. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
25 gekennzeichnet, daS die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Gehalt an organischem 
Losemittel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% enthalt 

91. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
30 gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
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mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als Gleitmittel mindestens ein 
Wachs ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und 
Polypropylene enthalt, insbesondere ein oxidiertes Wachs. 

5 92.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten ein Wachs als Gleitmittel 
enthalt, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 160 °C liegt, 
10 vorzugsweise 0,1 bis 100 g/L, besonders bevorzugt 20 bis 40 g/L bzw. 
0,1 bis 10 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 6 g/L, beispielsweise 
ein kristallines Polyethylenwachs. 

93. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

15 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens eine 
Seltenerdelement-Verbindung enthalt, insbesondere mindestens eine 
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Chlorid, Nitrat, Sulfat, 
Sulfamat sowie Komplexen z.B. mit einem Halogen oder mit einer 

20 Aminocarboxylsaure, insbesondere Komplexen mit EDTA, NTA oder 
HEDTA, wobei auch Scandium, Yttrium und Lanthan als 
Seltenerdelemente angesehen werden. 

94. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

25 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen 
Polymer-haltigen Schichten eine Seltenerdelement-Verbindung von 
oder/und mit Cer enthalt, insbesondere in einer Mischung mit anderen 
Seltenerdelementen, z.B. mindestens teilweise auf der Basis von 
Mischmetall. 
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95. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens ein 

5 Oxidationsmittel, insbesondere ein Peroxid, mindestens einen 
Beschleuniger oder/und mindestens einen Katalysator, vorzugsweise 
eine Verbindung bzw. lonen von Bi, Cu oder/und Zn, enthalt. 

96. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

10 mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens eine Verbindung 
ausgewahlt aus der Gruppe der Mono-, Bis- und Multi-Silanen enthalt, 
insbesondere: 

- Mono-Silane der allgemeinen Formel SiX m Y 4 „ m 
15 mit m = 1 bis 3, vorzugsweise m = 2 bis 3, 

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, und 
mit Y als einer funktionellen organischen Gruppe ausgewahlt aus der 
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, 
Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat oder/und Vinyl 
20 bzw. deren Derivate, 

- Bis-Silane der allgemeinen Formel Y 3 . p X p -Si-Z-Si-X n Y 3 ^ n 
mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, 
mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der 
25 Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, 

Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat und Vinyl bzw. 
deren Derivate, 

mit Z ausgewahlt aus der Gruppe von C n H 2n mit n = 2 bis 20 jeweils 
verzweigt oder unverzweigt, von einfach ungesattigte Alkylketten der 
30 allgemeinen Formel C n H 2n _ 2 mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



- 127- 



unverzweigt, von zweifach oder/und mehrfach ungesattigten Alkyl- 
Verbindungen der allgemeinen Formeln C n H 2n ^ mit n = 4 bis 20 jeweils 
verzweigt oder unverzweigt, C n H 2n _ 6 mit n = 6 bis 20 jeweils verzweigt 
oder unverzweigt bzw. C n H 2n _ 8 mit n = 8 bis 20 jeweils verzweigt oder 
5 unverzweigt, von Ketonen, Monoalkylaminen, NH und Schwefel S q mit 

q = 1 bis 20, 

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y 3 _pXp-Si~Z~Si-X n Y 3 _ n 
mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, 
10 mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der 

Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, 
Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, 
Mono/Bis/Multi-Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate 

und mit Z = N-Si-X r Y 3 „ r mit r = 1 bis 3 bzw. Schwefel S q mit q = 
15 1 bis 20, 

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y^Xp-Si-Z'-Si-XnY^ mit p 
und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, 
mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der 

20 Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, 

Glycidoxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, 
Mono/Bis/Multi-Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate 

und mit Z M = - R - C [(Si X s Y 3 _ s )(Si X t Y 3 . t )] - R 1 - bzw. Schwefel 
S q mit q = 1 bis 20, 

25 mit s und t = 1 bis 3 gleich oder verschieden, 

mit R und R' gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe 
von C n H 2n mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von 
einfach ungesattigte Alkylketten der allgemeinen Formel C n H 2f>2 mit n 
= 2 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von zweifach oder/und 

30 mehrfach ungesattigten Alkyi-Verbindungen der allgemeinen Formeln 

C n H 2rv4 mit n = 4 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, C n H 2n . 6 mit 
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n = 6 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt bzw. C n H 2n _ 8 mit n = 8 
bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von Ketonen, 
Monoalkylaminen und NH, 

5 wobei die Silane jeweils hydrolysiert, teilhydrolysiert oder/und nicht 

hydrolysiert in einer Losung, Emulsion oder/und Suspension vorliegen 
konnen. 

97. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 

10 gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten mindestens eine 
Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und X *Y*Z*Y*X* enthalt, 
wobei Y eine organische Gruppe mit 2 bis 50 C-Atomen ist, 
wobei X und Z gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR'-, CN-, 

15 CH=CH 2 -, OCN-, CONHOH-, COOR'-, Acrylsaureamid-, Epoxy-, 

CH 2 =CR"-COO-, COOH-, HSG 3 -, HS0 4 -, (OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 -, 
(OHXOR'JPO-, (OHXOR'JPOa-, SiH 3 - oder/und eine Si(OH) 3 -Gruppe sind, 
wobei R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und 

20 wobei die Gruppen X und Z jeweils an die Gruppe Y in ihrer Endstellung 
gebunden sind, 

wobei Y* eine organische Gruppe mit 1 bis 30 C-Atomen ist, 
wobei X* und Z* gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR 1 -, 
CN-, CH=CH 2 -, OCN-, CONHOH-, COOR 1 -, Acrylsaureamid-, Epoxy-, 
25 CH 2 =CR"-COO-, COOH-, HSO s -, HS0 4 -, (OH) 2 PO, (OH) 2 P0 2 -, 

(OH)(OR')PO-, (OH)(OR)P0 2 -, SiH 3 -, Si(OH) 3 , >N-CH 2 -PO(OH) 2 - 
oder/und eine -N-[CH 2 -PO(OH) 2 ] 2 -Gruppe sind, 
wobei R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und 
wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist. 

30 

98. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
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mindestens eine der Korrosionsschutzschichten mindestens eine 
Verbindung des Typs XYZ enthalt, wobei X eine COOH-, HS0 3 -, HS0 4 -, 
(OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 -, (OH)(OR')PO- oder (OH)(OR)P0 2 -Gruppe ist, 
wobei Y eine organische Gruppe R ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt, von 
5 denen mindestens 60 % dieser C-Atome als CH 2 -Gruppen vorliegen, 
wobei Z eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR'-, CN-, CH=CH 2 -, OCN-, Epoxy-, 
CH=CR"-COOH-, Acrylsaureamid-, COOH-, (OH) 2 PO~, (OH) 2 P0 2 -, 
(OH)(OR')PO- Oder (OH)(OR')P0 2 -Gruppe ist, 
wobei R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 OAtomen ist 
10 und wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
vorajgsweise insgesamt 0,01 bis 10 g/L, vorzugsweise 0,05 bis 5 g/L, 
ganz besonders bevorzugt 0,08 bis 2 g/L. 

99. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
15 gekennzeichnet, daft die Verbindung des Typs XYZ, x*Y*Z* oder/und 

X*Y*Z*Y*X* geeignet ist, selbst anordnende Molekule auszubilden, die 
eine Schicht dieser selbst anordnenden Molekule insbesondere auf der 
metallischen Oberflache formen konnen, vorzugsweise eine 
monomolekulare Schicht. 

20 

100. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten mindestens eine der 
folgenden Verbindungen des Typs XYZ, x*Y*Z* oder/und x*Y*Z*Y*X* 

25 enthalt: 

1-Phosphonsaure-l2-mercaptododecan, 

1-Phosphonsaure-12-(N-ethylamino)dodecan, 

1 -Phosphonsaure-1 2-dodecen 5 

p-Xylylen-diphosphonsaure, 
30 1,1 0-Decandiphosphonsaure, 

1,12-Dodecandiphosphonsaure, 

1 , 1 4-Tetradecandiphosphonsaure, 
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1 -Phosphorsaure-1 2-hydroxydodecan, 

1- Phosphorsaure-12-(N~ethyIamino)dodecan, 
1 -Phosphorsaure-1 2~dodecen, 

1 -Phosphorsaure-1 2-mercaptododecan, 

1 , 1 O-Decandiphosphorsaure, 

1 , 1 2-Dodecandiphosphorsaure, 

1 ,14-Tetradecandiphosphorsaure, 

p,p'~Biphenyldiphosphorsaure, 

1 -Phosphorsaure-1 2-AcryIoyldodecan, 

1 ,8-Octandiphosphonsaure, 

1 ,6-Hexandiphosphonsaure, 

1 ,4-Butandiphosphonsaure, 

1 ,8-Octandiphosphorsaure, 

1 ,6-Hexandiphosphorsaure, 

1 ,4-Butandiphosphorsaure, 

Aminotrimethylenphosphonsaure, 

Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, 

Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure, 

Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 

2- Phosphonbutan-1 ,2,4-tricarboxylsaure. 

101. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten 
oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Phosphat und Zink, 
ggf. auch Mangan, Nickel oder/und Kupfer, enthalt. 

102. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten 
oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,2 bis kleiner 50 g/L 
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Zinkionen, 0,5 bis 45 g/L Manganionen und 2 bis 300 g/L Phosphationen, 
gerechnet als P 2 0 5 , enthalt. 

103. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, date mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten 
oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Phosphat enthalt, 
vorzugsweise auf Basis Zn oder ZnMn, ggf. mit einem Nickelgehalt. 

10 104. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 
Phosphat, Fluorid, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthalt. 

15 

105. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 

20 Phosphonat, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthalt. 

106. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 

25 Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen 
organischen Filmbildner, Fluorid, Tetrafluorid, Hexafluorid oder/und 
mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform und ggf. 
mindestens ein Silan enthalt. 

30 107. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
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Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen 
Zusatzstoff ausgewahlt aus der Gruppe von organischen Bindemitteln, 
Bioziden, Entschaumern, Korrosionsinhibitoren, Haftvermittlern, 
Netzmitteln, Photoinitiatoren und Polymerisationsinhibitoren enthalt 

5 

108. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 

10 mindestens einen Fullstoff oder/und ein Pigment, insbesondere 
mindestens ein elektrisch leitfahiges Pigment, ausgewahlt aus der 
Gruppe von Farbstoffen, Farbpigmenten, Graphit, Graphit- 
Glimmerpigmenten, Oxiden wie Eisenoxiden, Phosphaten, Phosphiden 
wie Eisenphosphiden, Ruft und Zink enthalt. 

15 

109. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft vor dem Auftrag einer Korrosionsschutzschicht, 
Lackschicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht eine 
aktivierende Behandlung aufgebracht wird. 

20 

110. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft nach dem Auftrag einer Korrosionsschutzschicht, 
Lackschicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht eine 
Nachspulung oder/und Passivierung aufgebracht wird. 

25 

111. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. 
Suspensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen 

30 organischen Filmbildner enthalt, der nach dem Aufbringen auf dem 
metallischen Substrat durch Warme oder/und aktinische Strahlung - 
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insbesondere durch Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im Bereich des 
sichtbaren Lichts - ausgehartet wird. 

112. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, 

Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten vor 
dem Kleben, Schweilien oder/und Umformen nur teilweise ausgehartet 
wird und erst nach dem Kleben, Schwei&en oder/und Umformen ganzlich 
ausgehartet wird, wobei das erste Ausharten vor dem Kleben, Schweifien 
10 oder/und Umformen durch aktinische Strahlung - insbesondere durch 
Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im Bereich des sichtbaren Lichts - 
erfolgt und das zweite Ausharten nach dem Kleben, Schweiften oder/und 
Umformen vorzugsweise thermisch - insbesondere durch 
Strahlungswarme oder/und Warmluft - erfolgt. 

15 

113. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen pH-Wert im Bereich von 

20 0,5 bis 12 aufweist. 

114. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 

25 lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten bei einer Temperatur im 
Bereich von 5 bis 95 °C, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 50 °C, auf 
die jeweilige Oberflache aufgebracht wird. 

115. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
30 gekennzeichnet, daft das Substrat oder/und die jeweilige Oberflache bei 

der Applikation der Korrosionsschutzschicht(en) auf Temperaturen im 
Bereich von 5 bis 120 °C gehalten wird. 



WO 02/31064 



PCT/EP01/11737 



- 134- 



116. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daR> die beschichtete metallische Oberflache bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 400 °C PMT (peak-metal-temperature) 

5 getrocknet wird. 

117. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die beschichteten Bander zerschnitten oder zu 
einem Coil aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine 

10 Temperatur im Bereich von 10 bis 70 °C. 

118. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die zerteilten Bander im Randbereich nach dem 
Pressen, Schneiden oder/und Stanzen mit einem vorubergehend 

15 aufgebrachten, wieder zu entfernenden oder mit einem permanent 
schutzenden Uberzug beschichtet werden, z.B. mindestens eine 
Beschichtung auf Basis von Trockenschmierstoff, Phosphat, Hexafluorid, 
lackahnlicher Beschichtung oder/und Lack. 

20 119. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten durch Aufwalzen, Fluten, 
Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen und ggf. durch 

25 nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

120. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft, die mit der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur 
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und 
30 lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten jeweils aufgebrachte 
Beschichtung auf ein Schichtgewicht im Bereich von 0,0005 mg/m 2 bis 
150 g/m 2 eingestellt wird, vorzugsweise im Bereich von 0,0008 mg/m 2 bis 
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30 g/m 2 , besonders bevorzugt im Bereich von 0,001 mg/m 2 bis 10 g/m 2 , 
insbesonders im Bereich von 1 bis 6 g/m 2 . 

121. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daft auf den teilweise oder ganzlich ausgeharteten Film 

jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack bzw. aus einer 
lackahnlichen, Polymer-haltigen Beschichtung aufgebracht wird, wobei 
die erste Lackschicht bzw. lackahnliche Polymer-haltige Schicht eine 
Beschichtung im wesentlichen aus einem Primer, einem dunn (d.h. im 
10 Bereich von 0,1 bis 10 pm) aufgetragenen, organische Polymere 
enthaltenden Material, einem Reaktionsprimer, einem Shop Primer oder 
einem Wash Primer bestehen kann. 

122. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
15 gekennzeichnet, daft auf das zumindest teilweise lackierte bzw. 

lackahnlich mit einer Polymer-haltigen Schicht beschichtete Band oder 
auf den zumindest teilweise lackierten bzw. lackahnlich mit einer 
Polymer-haltigen Schicht beschichteten Bandabschnitt jeweils 
mindestens eine Beschichtung aus Lack, einem Gemisch aus oder mit 
20 Polymeren, Farbe, Klebstoff oder/und Klebstofftrager aufgebracht wird. 

123. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die saubere oder gereinigte und ggf. aktivierte 
metallische Oberflache mit der Fliissigkeit, Losung bzw. Suspension fur 

25 eine der Korrosionsschutzschichten in Kontakt gebracht und mindestens 
ein ggf. auch Partikel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache 
ausgebildet wird, der anschlieftend getrocknet wird und ggf. zusatzlich 
ausgehartet wird, wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film 
jeweils eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 100 |jm aufweisen 

30 kann, insbesondere einen Film mit einer Schichtdicke im Bereich von 5 
bis zu 50 (jm, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis zu 30 pm. 
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124. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad mindestens eine Lackschicht als Grundierung oder 
eine lackahnliche Polymer-haltige Schicht als Pretreatment-Primer, 
Primer, Primer als Ersatz des kathodischen Tauchlacks, Gleitprimer, 

5 Reaktionsprimer, SchweifJprimer, Wash Primer, Klarlack oder/und 
Topcoat, ggf. anstelle einer Grundierung, aufgebracht wird. 

125. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft mindestens eine der Lackschichten oder/und 

10 lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten durch Warme oder/und 
aktinische Strahlung, insbesondere durch UV-Strahlung, ausgehartet 
wird. 

126. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
15 gekennzeichnet, daft die beschichteten Bander oder Bandabschnitte 

umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt, 
beklebt, heiftgelotet, geschweiftt oder/und durch Clinchen oder andere 
Fugetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden 
werden. 

20 

127. Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen 
Oberflache vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener 
Oberflache, dadurch gekennzeichnet, daft die Zusammensetzung neben 
Wasser 

25 a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein 
wasserlosliches oder wasserdispergiertes Polymer mit einer 
Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikeiform mit 
einem mittleren Partikeidurchmesser gemessen an einem 
30 Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm 

Durchmesser, 
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c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens einen 
Korrosionsinhibitor, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 

5 f) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittei insbesondere auf Basis 
einer basischen Verbindung und 

g) ggf. mindestens eine Ghrom(VI)- Verbindung enthalt. 

128. Verwendung der nach dem Verfahren gemafc mindestens einem der 
vorstehenden Anspruche 1 bis 126 beschichteten Substrate wie z.B. 

10 einem Draht, einem Band oder einem Teil, dadurch gekennzeichnet, daR> 
das zu beschichtende Substrat eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein 
Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung, eine 
Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, 
Anhangers, Wohnmobils oder Flugkorpers, eine Abdeckung, ein 

15 Gehause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstuck 
oder Mobelelement, ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein 
Profil, ein Formteil komplizierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkorper- 
oder Zaunelement, eine StoBstange, ein Teil aus oder mit mindestens 
einem Rohr oder/und einem Profil, ein Fenster-, Tur- oder 

20 Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie z.B. eine Schraube, Mutter, 
Flansch, Feder oder ein Brillengestell ist. 

129. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 126 hergestellten Produkte im Fahrzeugbau, 
insbesondere in der Automobilserienfertigung, fur die Herstellung von 

25 Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der 
Fahrzeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie; als Blech, Verkleidung, 
Karosserie oder Teil einer Karosserie, als Teil eines Fahrzeugs, 
Anhangers, Wohnmobils oder Flugkorpers, als Abdeckung, Profil, 
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Formteil komplizierter Geometrie, Sto&stange, Teil aus oder mit 
mindestens einem Rohr oder/und einem Profil. 
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